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Die Komplexverbindungen des Kupfer(il)-azids. Vi’ 


Die Azidocuprate der Elemente der 1. und 2. Gruppe 
des periodischen Systems 


Von M. Straumanis und A. Cy7Rutis 


In friiheren Arbeiten wurde die Darstellung einer Reithe von Azido- 
cupraten beschrieben?). Um einen vollstaéndigen Einblick in den Aufbau 
und das Verhalten dieser Verbindungen in den ersten beiden Gruppen des 
periodischen Systems zu erhalten, wurden noch einige weitere Verbindungen 
hergestellt. 


Die Azidocuprate der 1. rape 


Die Cuprate Li,[Cu(N,).]-3 HO, Lif{Cu(N,).], Na{Cu(N,),);2H,O und 
Na[{Cu(Ng)3] sind schon friiher beschrieben wiedie? ), es fehlen noch die- 
jenigen des Kaliums, Rubidiums und Caesiums. 


1. Kalium-triazido-cuprate: K[Cu(N,),]-H,O und K{Cu(N,),| 
In einer 3 g KN, enthaltenden heiBen cemaneelietens waBrigen Lésung wurden 5 2 
Cu(N,), gelést und dann nach einigen Minuten die braune Fliissigkeit vom Niederschlag 
in ein Glaschen abgegossen. Nach Hinzugeben von 20 cm*® Methanol und Stehenlassen 
erscheinen beim Abkiihlen auf dem Boden des Glaschens blauviolette, mit griinlichem 
Glanz behaftete Kristallblattchen, die sich nach Absaugen und Waschen mit Methanol 
als das Monohydrat erwiesen; allerdings fielen die Analysenergebnisse nicht sehr gut aus 


(vgl. Tabelle 1, Verb. 1). 
Tabelle | 


Analysenergebnisse des K[Cu(N,),)-H,O, Rb[(N,),CuN,Cu(N,), , 
Cs[(N,),CuN,Cu(N,),| und Sr[Cu(N,),)-3H,O 
Me = Kation der Komplexe 














Me in °/, Cu in °/, N in °%, H,O in °, 

1. K{Cu(N,),]“-H,O _ ber. 15,84 25,76 51,10 7,30 

a gef. 16,50 25,08 50,37 6 20) 
2. Rb[Cu,(N,);) ber. 20,22 30,07 49,71 

mn gef. 21,20 30,06 48 66 
3. Cs[Cu,(N5);) ber. 28 26 27,05 44,69 

a gef. 28,63 26,73 44,30 
4. Sr[Cu(N,),)°-3H,O _ ber. 23,47 17,03 45,03 14,47 

a gef. 22,68 17,40 44,69 
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') V. vgl. A. CinuLis u. M. STRAUMANIs, Ber. dtsch. chem. Ges. 76 (1943), 82: 


[V. vgl. M. Srraumanis u. A. Ciruuis, Z. anorg. Chem. 252 (1943), 9 
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Das wasserhaltige Priparat erhalt man in blauvioletten, glinzende, 
Blattchen, die doppelbrechend sind und im durchgehenden Licht griin)ic¢}, 
erscheinen. Das wasserfreie K[Cu(N,),] ist dunkler und stellt ein fay 
schwarzes Pulver dar. Beide Verbindungen lésen sich im Wasser ziemlic’ 
schwer mit griinlich-brauner Farbe; beim starkeren Verdiinnen zersetzey x), 
sich in die Komponenten. Wenig léslich in Alkohol, noch weniger in Ather. 

K{Cu(N,),};H,O brennt in der Flamme zischend, mit hellem Schei 
Die wasserfreie Verbindung brennt in kleinen Mengen (bis 5 mg) ebenso, 
explodiert aber in gréBeren Mengen (0,1 g) unter scharfem Knall. 
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; 
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2. u. 3. Rubidium- und Caesium-pentazido-dicuprate 
Rb/ (N,),CuN,Cu(N,),] und Cs| (N,),CuN,Cu(N,),) 

Frisch hergestelltes, ausgewaschenes, noch feuchtes Cu(N,), wird in einer konzep. 
trierten Lésung von RbN, (bzw. CsN,) in der Warme bis zur Sattigung gelést; dann werder 
noch einige Tropfen der pe hinzugefiigt, damit sich kein ungeléstes Cu(N,), absetzt 
Wahrend des Erkaltens entstehen dann leicht gréBere und feinere Kristallchen der Ver. 
bindungen 2 und 3. Methanol darf nicht hinzugegeben werden, da sich sonst auch RbN. 
(bzw. CsN,) ausscheiden kénnte. Nach dem Filtrieren, einmaligem Waschen mit kaltem 
Wasser und Methanol muB der Niederschlag, um Explosionen vorzubeugen, noch feuch 
vom Filtrierpapier abgenommen und bei Zimmertemperatur getrocknet werden’). Wie 
aus den Analysen der Tabelle 1 zu ersehen ist, hat man es dann mit den wasserfreien Ver- 
bindungen 2 und 3 zu tun. 

Die Rubidiumverbindung bildet feine, seidenartig glanzende Kristall- 
nadeln; sie ist bei Tageslicht rotbraun, in gréBeren Kristallen fast schwarz- 
braun. In durchfallendem Licht sind die feimen Nadelchen gelblich-rot. 
In Wasser lésen sie sich schwer, aber mit gelblich-brauner Farbe. Explosions- 
punkt 280—233°; in der Flamme detoniert die Verbindung mit griinew 
Scheine; empfindlich gegen Schlag. 

Die Caesiumverbindung kristallisiert in feinen, sehr diinnen, star! 
glinzenden Blattchen, die in der Aufsicht schwarzviolett, mit rétlicher 
Glanze behaftet, erscheinen. In durchfallendem Licht sind sie gelblich: 
rot, die Lésung ist rétlich-braun. Die Verbindung ist gegen Reiben unc 
Schlag sehr empfindlich, explodiert heftig in der Flamme mit hellem, grin 
umsiumtem Schein und besitzt starke initale Eigenschaften. Explosion: 
punkt 210° C, 








Die Azidocuprate der 2. Hauptgruppe 
Es gelang nicht, Beryllium- und Magnesiumcuprate herzustellen, 
da in den Liésungen der Beryllium- und Magnesiumazide das Kupferazic 
nicht aufgelést werden kann. Es 1JaBt sich nicht einmal die charakte 
ristische rotbraune Farbung beobachten. 


*) Beim Abnehmen der Cs-Verbindung vom Filtrierpapier mit einem Holzstabche! 
ereignete sich eine starke Explosion, wobei der eine von uns (A. C.) leicht verletzt wurd 
Der Tisch, auf dem das Praparat lag (3 g), erhielt eine tiefe Einbuchtung. Auch a 
Rb- Praparat, das sich dort befand, ging in die Héhe. 
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Dagegen lést sich Kupferazid in einer Calciumazidlésung normalerweise 
mit rotbrauner Farbe, doch gelang es nicht, das Cuprat auszu- 
kristallisieren. Beim Stehen der Lésung scheidet sich michts aus, auch 
nicht nach Hinzufiigen von Alkohol. Es wurde deshalb versucht, die Losung 
einzudampfen, doch konnten auch auf diese Weise nach emmonatigem 
Stehen im Exsikkator keine Kristalle erzielt werden. Beim Eindampfen 
an der Luft bildet sich zwar nach langerer Zeit ein Niederschlag, dieser 
erwies sich aber als ein Gemisch von Cu(Ng)., Cu(OH)Ng und CaCQs. 


4. Strontium-tetrazido-cuprat: Sr[Cu(N,),];3H,O0 

Eine konzentrierte, heiBe Lésung von Sr(N,), wird mit Cu(N,),. gesattigt. Die Auf- 
ldsung erfolgt leicht mit rotbrauner Farbe. Dann wird vom Niederschlag abgegossen und 
die Fliissigkeit stehen gelassen; es kristallisiert zunachst nichts. Nach 2 Wochen, wenn fast 
samtliches Wasser verdampft ist, erscheinen am Boden des GefaBes neben feinerem Nieder- 
schlag [Cu(OH)N,, SrCO,)} groBe, fast schwarze, gut ausgebildete prismatische Kristalle 
(l—2 mm), die dann abgesaugt, mit Methanol gewaschen und bei Zimmertemperatur 
getrocknet werden kénnen. Die Flachen der Kristalle erscheinen stark angedtzt, besitzen 
trotzdem einen schénen Glanz. Analysiert wurden nur die groBen Kristalle (Tabelle 1). 


Die Verbindung lést sich leicht in Wasser und Methanol mit brauner 
Farbe, von viel Wasser wird sie zersetzt. Beim Einbringen in eime Flamme 
verbrennen die Kristalle (leichte Verpuffung) mit rotem, grin umsiiumtem 
Feuer. Das Praparat explodiert beim Schlagen nur schwach, stark dagegen 
beim Erwirmen (nach Wasserabgabe). Der Wassergehalt der Kristalle 
konnte nicht ermittelt werden, da unterhalb 90° das Wasser nicht entwich, 
bei héheren Temperaturen jedoch die Priiparate bei gleichzeitiger Wasser- 
abgabe heftig explodierten. Der Explosionspunkt hingt dabei noch von 
der Menge des Priparates ab: so explodierten 5 mg des Komplexes bei 
etwa 190° nach Ablauf 3/, Minute, 0,8 g schon bei etwa 100°, aber erst 
nach 3/, Stunde. Es ist das eine Erscheinung, die von Kasr*), Parry*) u. a. 
am Trinitrotoluol und am Knallquecksilber schon friher sorgfiltig unter- 
sucht worden ist. 


Die Azidocuprate der 1. und 2. Nebengruppe 
Da die Azide des Silbers und Goldes in Wasser unldéslich sind, so 
kann z. B. ein Silberazidocuprat nach den bisherigen Methoden nicht dar- 
gestellt werden. Auch das Hinzufiigen von Ag-Salz zum Li,{Cu(N,).| fuhrte 
nicht zum Ziel, denn der ausgeschiedene Niederschlag erwies sich nicht als 
einheitlich. Die Existenz solcher Verbindungen ist deshalb sehr fraglich. 
In waBrigen Lésungen der Zink-, Cadmium- und Quecksilber- 
azide lést sich das Cu(N,). nicht. Die Losungen farben sich nur schwach 





3) H. Kast, Z. angew. Chem. 36 (1923), 404. 


4) M. Parry, Brennen und Detonieren von Explosivstoffen, 1939. 
(\* 
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gelblich. Desgleichen gelang es nicht, durch Hinzufiigen von Sulfaten ¢.. 
Zinks, Cadmiums oder von Quecksilbernitrat zu Na[{Cu(Ng)3]-Loésungen 7) 
den erhofften Verbindungen zu gelangen. Im Falle des Quecksilbers explo. 
dierten die Priiparate schon unter der Lésung. 


Eigenschaftsanderungen der Cuprate 
innerhalb der ersten beiden Hauptgruppen 


Der Zusammenhang zwischen der Koordinationszahl des Anions de: 
Cuprate und der GréBe des Kations laBt sich aus folgender Zusammen.- 


stellung entnehmen: 





Zahl der N,-Gruppen pro 


Verbindungen . tng 
8 Cu-Atom im Komplex 





Li,[{Cu(N,),)°3H,O und Li,{Cu(N,),! 6 

Na|Cu(N,),)*2H,O und Na{[Cu(N,),) 3 

K{Cu(N,)3)-H,O und K[Cu(N3,), 3 
Rb[(N,),CuN,Cu(N,).) 21/, 
Cs[(N,),CuN,Cu(N,). oN) 











Die Zahl der Ng-Gruppen per Cu-Atom im Anion fallt somi 
mit der VergréBerung der Kationenradien; es gelang dabei auf keine 
Weise, Verbindungen mit héherer oder niedrigerer Koordinationszahl, als in 
der Tabelle angefiihrt, herzustellen. Die Verminderung der Koordinations- 
zahl fallt noch mehr auf, wenn man die Zahl der Wassermolekiile, mit denen 
die Verbindungen kristallisieren, in Betracht zieht. So vermag das kleine 
Lithiumion einen Komplex mit 6 Azidionen auf 1 Cu-Zentralion und 
3 Wassermolekiilen zu bilden, wahrend die Verbindungen mit den groBen 
Rb*t- oder Cs*-lonen wasserfrei kristallisieren, wobei auf 1 Cu**-Zentralion 
nur 2'/, Azidionen kommen. Letztgenannte Verbindungen derselben all- 
gemeimen Formel konnten bisher nur mit sekundaren und tertiaéren organt- 
schen Basen dargestellt werden!). Offenbar hingt dies mit der GréBe des 
Klementarvolumens und Raumerfiillungsfragen zusammen. Besonders gut 
ist das an der Natrium- und der Kaliumverbindung zu sehen: im Geriist der 
ersteren sind héchstwahrscheinlich noch geniigend groBe Liicken vorhanden, 
die durch 2 Molekiile Wasser ausgefiillt werden kénnen, wihrend im zweiten 
Fall wegen der gréBeren Dimensionen des K*-Ions nur Platz fiir ein Wasser- 
molekiil ibrigbleibt. Bei noch gréBeren Kationen wird nur noch 1 Rb\, 
auf 2Cu(N,), gebunden, Platz fiir Wasser bleibt iberhaupt nicht mehr wbrig. 
Nihere Aufschliisse wird hier allerdings nur die Strukturanalyse liefern k6nnen. 

Mit der Zunahme des Atomgewichts des Kations vergréBert sich die 
Kristallisationsfahigkeit der Komplexe: so ist das Lithiumsalz sel 
schwer zur Kristallisation zu bringen, wihrend die Rubidium- und Caesium- 


salze sebr leicht kristallisieren. 
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Die Stabilitat gegeniiber der Kinwirkung von Wasser vergréBert sich in 
derselben Weise: die Lithiumkomplexe werden durch Wasser sehr leicht zer- 
setzt, das Kaliumsalz ist schon weniger empfindlich, das Rubidium-, be- 
sonders aber das Caleiumsalz ist gegen Wasser bestandig, nur kochendes 
wirkt zersetzend. 

Die Léslichkeit in Wasser und Alkohol vermindert sich in derselben 
Reihenfolge. Die Rubidium- und Caesiumkomplexe losen sich fast gar nicht 
in Alkohol und anderen organischen Lésungsmitteln. 

Zieht man die ersten drei wasserhaltigen Verbindungen in Betracht, 
<9 steigt die Explosivitat der Komplexe etwa ebenfalls mit dem Atom- 
sewicht des Kations.’ Geht man aber von den wasserfreien Priparaten aus, 
<o befindet sich das Minimum der Brisanz in der Mitte, beim Kalium, da die 
kaliumhaltige Verbindung am wenigsten gegen Reiben und Schlag empfind- 
lich ist. Die Azidocuprate des Li und auch des Na, besonders aber die des 
Rb und des Cs sind duBerst explosiv. Was schlieBlich die Explosions- 
temperaturen betrifft, so lassen sich hier keine GesetzmiBigkeiten feststellen. 

In der 2. Hauptgruppe bilden Beryllium und Magnesium uberhaupt 
keine Cuprate; sie sind in dieser Hinsicht den Elementen der Nebengruppe 
(Zn, Cd, Hg) ahnlicher. 

Wahrend es nicht gelang, ein festes Calciumsalz zu erhalten, bilden 
Strontium und Barium normale, lésliche Cuprate derselben Forme! 
Me[Cu (N5)4]); das Strontiumsalz kristallisiert mit 3H,O und das Barium- 
salz mit 2H,O. Wenn auch hier die Koordinationszah! des Anions dieselbe 
bleibt, so nimmt der Wassergehalt der Verbindungen mit steigendem Atom- 
gewicht des Kations ab: vermutlich wiirde das Calciumsalz mit noch mehr 
Wassermolekilen kristallisieren, das Ra-Salz sich aber als wasserfrei erweisen. 

Mit zunehmendem Atomgewicht des Kations vergréBert sich auch hier 
die Stabilitaét gegeniiber Wasser und das Kristallisationsvermégen 
der Komplexe, es vermindert sich aber die Léslichkeit in Wasser und in 
Alkohol. Wegen des unbestimmten Verhaltens der Strontiumkomplexe 
lassen sich keine bestimmteren Angaben iiber die Explosivitét der Ver- 
bindungen innerhalb der Gruppe machen. 


Zusammenfassung 


Die Darstellungsmethoden und die Eigenschaften der wasserhaltigen und der wasser- 
freien Azidocuprate des Kaliums, Rubidiums, Caesiums und Strontiums werden be 
schrieben. 

Das Beryllium und Magnesium bilden keine Cuprate; das gleiche gilt fiir die Elemente 
der 1. und 2. Nebengruppe. 

Auf die Anderung der Koordinationszahl, des Wassergehaltes und anderer Eige: 
schaften der Azidocuprate innerhalb der |. und 2. Hauptgruppe des periodischen Systeme 
wird hingewiesen. 


Riga (Lettland), Analytisches Laboratorium der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1943 
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Doppelverbindungen aus Natriumoxyd 
und zweiwertigen Oxyden der Manganidenelemente: 


Von G. WoLTERSDORF 


Ki. Zint. und W. Morawtetz haben gezeigt?), daB sich Natriumoxyd 
an Viele einfache Natriumsalze anzulagern vermag, obwohl diese nach den 
sonstigen Erfahrungen als neutral und abgesattigt zu betrachten sind. Die 
Zusammensetzung dieser so erzeugten ,,Orthosalze** konnte in groBen 
Zugen durch raumliche und elektrostatische Betrachtungen und Energie- 
abschatzungen befriedigend erklart werden. Die nur unter Verwendung 
von Natriumoxyd gewinnbaren Orthosalze werden durch Wasser oder Luft- 
feuchtigkeit ,,aydrolysiert** oder durch Kohlenséure unter Bildung von Soda 
und ,,Normalsalzen** wieder zerlegt. 

Die vorhegende Arbeit beschaftigt sich mit Untersuchungen iiber 
Reaktionen zwiscben Natriumoxyd einerseits und den Oxyden der Elemente 
Zink, Kupfer, Kobalt und Nickel im zweiwertigen Zustand andererseits. 
iis sollte auf diesem Wege gepriift werden, inwieweit diese Schwermetall- 
oxyde mit besonders geringen Siureeigenschaften zur Bildung von Natrium- 
salzen noch befihigt sind. Insbesondere wurden diese zum Teil sehr sauer- 
stoffempfindlichen Oxyde gewahlt, weil sie in bezug auf Ladung und GréBe?) 
ihrer Kationen vergleichbar sind mit dem gegeniiber Natriumoxyd vollig 
bestiindigen Magnesiumoxyd. Gleichzeitig sollte gepriift werden, ob die von 
Ky. Zinrt und W. Morawierz benutzte Annahme einer rein oder vorwiegend 
elektrostatischen Natur der lonenbindung auch mit den Formeln fiir die 
Orthosalze mit Oxyden der Ubergangselemente als saurem Bestandteil ver- 
einbar ist oder ob fiir solche Verbindungen nichtelektrostatische 
Bindungskrifte zwischen den Ionen maBgebend mit in Rechnung gestellt 
werden missen. Zur Klirung dieser Fragen wurde versucht, die basen- 
reichsten Verbindungen, also die Orthosalze, herzustellen. 

Echte Sauerstoffsalze, die sich von den genannten Oxyden herleiten lassen, sind 
noch nicht beschrieben worden. Unter diesen schwach sauren Metalloxyden hat das 
Zinkoxyd die starksten Saéureeigenschaften. Die Natriumsalze, die aus Zinkhydroxyd 
und Natronlauge gewonnen wurden, enthalten aber stets noch Wasser und sind nach 


1) P25. 

*) KE. Zinti u. W. Morawietz, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 372. 

8) Die Llonenradien in Achterkoordinaten nach V.M. GoLpscumipt sind fiir Mg** 0,78, 
fir Zntt 0,83, fir Nit+* 0,78, fiir Cot+ 0,82. Fir Cu** ergibt sich aus den ungleichen 
Cu-O-Abstanden im Tenorit durch Mittelwertbildung der lonenradius 0,82. 
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R. ScHotpER und H. Weser‘) als Hydroxosalze zu formulieren. Auf Grund der 
Ergebnisse von ScHOLDER und WEBER muB geschlossen werden, daB auch das von 
Jorpis5) erwahnte Natriumzinkat Na,ZnO,, das sich angeblich in Cupronelementen nach 
der Gleichung: Zn + 2NaOH + Cu,0 = Zn(ONa), + H,O + 2Cu bildet, ein Hyde 
oxosalz darstellt. 


Versuchsmethodik und experimentelle Ergebnisse 


Gemische von Natriumoxyd und Schwermetalloxyd wurden in wechseln- 
den Mengenverhaltnissen unter AusschluB von Feuchtigkeit und Kohlen- 
dioxyd hergestellt und dann tagelang im Vakuum erhitzt. 


Die Umsetzungen dieser Oxyde verlaufen langsam, und es gibt heute 
auBer der Réntgenanalyse kein geeignetes Mittel, um sie einwandfrei zu 
verfolgen. Mit Hilfe von Desyr-Aufnahmen an Priéparaten wechselnden 
Natriumoxydgehaltes und verschiedener Erhitzungsdauer konnte die 
Zusammensetzung der jeweils Na,O-reichsten Verbindung in entsprechen- 
der Weise wie bei der eingangs besprochenen Untersuchung iiber die ,,Ortho- 
salze“* der Hauptgruppenelemente ermittelt werden. 

Die Untersuchungen haben ergeben, dab die zweiwertigen Oxyde der 
vier Ubergangselemente Zink, Kupfer, Nickel und Kobalt mit Natrium- 
oxyd Additionsverbindungen eingehen. Die Temperatur, bei der die 
Reaktion beobachtbar wird, ist fiir die vier Pulvergemische nahezu die 
gleiche und hegt bei 250°. Wiahrend der ersten Heizperiode sintern die 
Pulvergemische betriachtlich; bei den Pulvergemischen, die Kobalt- und 
Nickeloxyd enthalten, sind Beginn und Fortschritt der Reaktion schon 
iuBerlich an einem deutlichen Farbwechsel zu erkennen. Bei Reaktions- 
temperaturen von etwa 350° und dariiber ist der Umsatz nach einigen Tagen 
praktisch vollstandig. 

Als Orthosalze, d.h. als Verbindungen héchsten Natriumoxydgehaltes, 
wurden gefunden: 

1. Natriumorthozinkat. Fiir diese Verbindung ergab sich die 
Formel Na,ZnO,. Dieses Salz entsteht namlich aus 3 Mol Na,O und 
| Mol ZnO und vermag mit weiterem Na,O nicht mehr zu reagieren. Hs ist 
weiB. In Beriihrung mit atmosphiarischer Luft zersetzt es sich sofort, indem 
es Wasser und Kohlendioxyd aufnimmt. Unter dem EinfluB mechanischer 
Bearbeitung, beim ZerstoBen und Pulvern erhalten die gesinterten Priparate 
mit freiem Na,O einen auffallig gelben Farbton®). 


‘) R. Scnotper u. H. Weser, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 355. Vgl. dort 


weitere Literaturangaben. 

5) E. Jorpis, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.7 (1901), 469. 

6) Diese Erscheinung ist auch bei reinem Natriumoxyd zu beobachten. Die Ande- 
rung der Lichtabsorption ist wahrscheinlich durch Gitterdeformation bedingt und ver- 
schwindet wieder nach Erhitzen. 
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Labt man auf 1 Mol ZnO nur 2 Mol Na,O einwirken, so ent- 
steht kein eimheitliches Produkt; es gibt also keine Verbindung der Zy- 
sammensetzung Na,ZnO,. Wahrscheinlich entsteht bei einem solchey 
Mischungsverhaltnis Na,ZnO, neben gleichen Mengen Orthosalz. 

2. Natriumorthocuprat (II). Dieser Verbindung kommt die For. 
mel Na,CuOQ, zu. Sie ist wie das reine Kupferoxyd tiefschwarz gefirbt. 
Wie das Zinkat reagiert auch das Cuprat schnell mit dem Wasser und der 
Kohlenséure der Luft, wobei sich Natriumecarbonat und wasserhaltiges 
Kupferoxyd bilden. Neben dem Orthocuprat existiert nach dem Réntgen- 
diagramm wahrscheinlich auch eine Verbindung Na,CuO, und wenigstens 
noch ein weiteres Cuprat mit geringerem Natriumoxydgehalt. 

3. Natriumorthonickelat (II). Die Verbindung hat die Zusammen- 
setzung Na,NiO,. Sie ist dunkelgriin gefirbt. Im Gegensatz zum oliv- 
farbenen bis gelbbraunen Nickel(II)-oxyd NiO, das, sofern es nicht sehr 
hoch gegluht wurde (auf etwa 1000°), auBerordentlich schnell bei Zimmer- 
temperatur unter Schwarzfirbung Sauerstoff aufnimmt, ist das Ortho- 
nickelat gegen trockenen Sauerstoff bei Raumtemperatur vollig bestandig. 
Von feuchter Luft wird es schnell hydrolysiert, wobei sich unter Mitwirkung 
von Luftsauerstoff schwarze wasserhaltige Nickeloxyde bilden. Weiterhin 
existiert eine Phase mit weniger als 1 Mol Na,O auf 1 Mol NiO. 

4. Natriumkobaltat(II). Die dargestellten Praparate bestehen aus 
kleinen, durchscheinenden, violettroten Kristallen. Trotz des kristallinen Aus- 
sehens heferten Kobaltpriparate besonders unscharfe Réntgendiagramme 
mit starker Grundschwarzung der Filme. Fir das Orthokobaltat lieB sich 
die Zusammensetzung durch die Réntgenanalyse nicht mit derselben Sicher- 
heit festlegen, wie fir die ubrigen Orthosalze. Es ergab sich jedoch, dab 
auf 1 Mol Kobaltoxyd 2 bis héchstens 2,4 Mol Na,O entfallen. Dem Ortho- 
kobaltat wird die Formel Na,CoO, als wahrscheinlich zugeordnet. AuBer 
dieser Verbindung ist wenigstens noch eine Na,O-reichere Phase im System 
Na,O0/CoO vorhanden. Die Kobaltate verhalten sich gegen Sauerstoff und 
Luftfeuchtigkeit ebenso wie die Nickelate. 


Besprechung der Versuchsergebnisse 

Die Versuche haben gezeigt, daB zwischen Natrimmoxyd und den an- 
gewandten Schwermetalloxyden Umsetzungen méglich sind. Die Reak- 
tionsprodukte liefern eigene Réntgendiagramme, die nicht mit denen der 
Ausgangsstoffe in Beziehung stehen. Sie missen deshalb als selbstandige 
Phasen betrachtet werden und nicht etwa als Mischphasen auf der Basis 
einer der Komponenten. Weiterhin sind keine kontinuierlichen Linien- 
verschiebungen beim Vergleich von Interferenzen etwas unterschiedlich 


yvusammengesetzter Priparate zu beobachten, wie sie beim gegenseitigen 
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Ersatz von Tonen verschiedener Raumerfullung auftreten. So ergibt 
sich, daB die aufgefundenen Phasen enge Homogenitatsgrenzen 
haben. Es hegt nun nahe, daB die Homogenititsgebiete auch bei ganz- 
zahligen Komponentenverhaltnissen legen. Unter dieser Voraussetzung 
liefert die Réntgenanalyse die genauen Bruttoformeln der gebildeten 
Phasen trotz ihrer nicht sehr hohen Empfindlichkeit fur den Nachweis 
veringer Stoffmengen. 

Die bisher gefundenen ,,Orthosalze* lassen sich in folgende U ber- 
-ichtstafel zusammenstellen, in deren erster Zeile das Molverhaltmis von 
Natriumoxyd zu Schwermetalloxyd angegeben ist: 


Na,O/MeO <1 2 3 
PE? ‘we nWceeeus (Na,CoQ,) Na, CoO, 

Nickelate (Na gNi,Oz) NagNiO., 

Cuprate (NasCu,O,) (Na ,CuOQ,)  Na,CuO, 

ee” § veneedkeus (Na ,ZnO,) Nag4nQO, 


In die Zusammenstellung der Orthoverbindungen sind noch die Doppelverbindungen 
geringeren Natriumoxydgehaltes mit aufgenommen worden, soweit sich ihre Existenz 
aus dem vorhandenen Versuchsmaterial ergibt. Da aber die genaue Zusammensetzung 
der natriumoxydarmeren Additionsprodukte noch nicht geklart ist, so sind die Formeltn 
dieser Phasen in Klammern gesetzt. Durch Striche wird das Nichtvorhandenaein ent. 
sprechender Doppelverbindungen zum Ausdruck gebracht, durch Punktreihen das Fehlen 
von Versuchsmaterial. 


Es ware nun zu prifen, ob die Natriumoxyd—Schwermetalloxyd 
Doppelverbindungen als Salze zu betrachten sind. Als Kennzeichen eines 
echten Salzes soll das Vorhandensein einer riitumlich abgrenzbaren Gruppe 
im Raumgitter betrachtet werden. Diese Baugruppe stellt den sauren 
Bestandteil des Salzes dar. Sie bildet haufig auch energetisch eine solche 
Kinheit, daB sie beim Auflésen des Salzes in einem polaren Liésungsmittel 
erhalten bleibt. Eine Ausnahme in dieser Hinsicht bilden unter anderem die 
von E. Zintn und W. Morawietz neu aufgefundenen Orthosalze, deren 
Anionengruppen durch Wasser zerstért werden. Ihnen kann im allgemeinen 
der Salzcharakter nicht abgesprochen werden. Die von den genannten 
Autoren aufgefundenen Zusammenhange zwischen Bruttoformel und 
Komplexenergie sprechen in den zutreffenden Fallen fiir das Auftreten 
abgrenzbarer Anionengruppen, obwolil der réntgenographische Beweis dafiir 
nicht erbracht werden konnte. 

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB den energetischen 
Rechnungen nach E. Zinti und W. Morawrerz kein zu groBes Gewicht bei- 
gelegt werden darf, weil in manchen Fallen der Betrag fur die Komplex- 
mldungsenergie der Doppelverbindungen eine sehr kleine Differenz 
groBer Energiebetrige — die GréBenordnung der rechnerischen Vernach- 
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lassigungen erreicht. Wie man sich leicht durch zahlenmifige Ausrechnung 
uberzeugen kann, gilt dies vor allem fiir Systeme, deren ,,saure Kompo- 
nenten’’ Kationen schwacher Feldwirkung?) enthalten. 

Riumliche Betrachtungen machen es unwahrscheinlich, daB in alley 
aufgefundenen Phasen abgrenzbare Anionengruppen vorliegen. Eine salz- 
artige Verbindung der Formel Na,{ZnO,| wiirde eine energetisch wenig 
begunstigte A,B-Struktur darstellen. Die ZnO,-Gruppe ist, rein elektro- 
statisch betrachtet, unbestindig wegen der kontrapolarisierenden Wirkung’) 
der Natriumionen im Verein mit ihrer geringen inneren Festigkeit?). Gegen 
das Vorhandensein abgeschlossener und gleich gebauter Oxokomplexe in 
den Verbindungen Na,NiO,, Na,CuO, und Na,ZnO, bzw. Na,CuO, und 
Na,CoO, sprechen die ganz verschiedenartigen Réntgeninterferenzen dieser 
Phasen. 

Aus diesen Griinden werden zunachst die neuen Doppelverbindungen 
nicht als Salze betrachtet. Sie gehéren vielleicht den spinellartigen 
Strukturen, d.h. ,,Gittern ohne abgrenzbare Baugruppen* an oder sind 
Ubergangsglieder zu dieser Verbindungsklasse mit nur teilweise aufgelésten 
Anlonengruppen. 

Die genaue Klassifizierung setzt die Kenntnis der Atom- bzw. lonen- 
lagen im Kristallgitter voraus. Jedoch war eine eindeutige Indizierung der 
Depyk-Diagramme wegen der hohen Linienzahl nicht méglich. Einkristalle 
fir Drehkristallaufnahmen konnten nicht erhalten werden, ein Umstand, 
der im Wesen des Herstellungsverfahrens begriindet ist. 

Aus praktischen Griinden wurden die aufgefundenen Phasen im voraus- 
cehenden Abschnitt in der fiir echte Salze iiblichen Weise bezeichnet, obwoh! 
sie vermutlich dieser Verbindungsklasse nicht angehoren. 

Aus dem Umstand, da8 die untersuchten Schwermetalloxyde sich mit 
Natriumoxyd umsetzen, wihrend das in bezug auf [onenladung und Ionen- 
radius gleichwertige Magnesiumoxyd nicht reagiert, wird gefolgert, daB die 
Krifte, die die Bildung der erhaltenen Schwermetall—-Natriumoxyd- 
doppelverbindungen erméglichen, nicht maBgeblich elektrostatischer 
Natur sind. Weiterhin weist das unterschiedliche Verhalten der einzelnen 
Schwermetalloxyde auf die wesentliche Mitwirkung von Austausch- 
bindungskraften hin. 

Dieses Ergebnis ist nicht iberraschend, wenn man bedenkt, daB nach 
eingehenden Rechnungen von J. H. pre Bogrr und E. J. B. Verwey schon 
in gewOhnlichen Erdalkaligittern mit Steinsalzstruktur die Gitterenergie 


7) Vgl. V. M. Gotpscumipr, Geochemische Verteilungsgesetze VII, Norske Skr 
Vid. Akad., Math.-Nat. KI. 1926, Nr. 2, 64 u. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 34 


(1928), 459. 
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ny > ome , ’ . : ; : ' 
sieht ausschlieBlich durch die CouLoms-Energie bestimmt ist’). In viel 





yoherem MaBe gilt dies sicher fiir die zweiwertigen Oxyde der Manganiden- 





elemente, die in verschiedenen Gitterstrukturen kristallisieren, wihrend 
en Ff entsprechend den Lonenradienverhiltnissen bei rein elektrostatischer An- 
/ ziehung nur Steinsalzgitter zu erwarten wiiren®) 2°). Es ist daher nicht ver- 








Hg wunderlich, wenn an dem Aufbau der neuen Verbindungen eine von der 
- reinen Ionenbindung verschiedene Bindungsart erheblich beteiligt ist und 
3) wenn diese wahrscheinlich gerichteten Valenzkrafte im vorhegenden Falle 
i fir die Bildung von Doppelverbindungen, und zwar solchen ganz ver- 
™ schiedener Zusammensetzung maBgebend sind. 
nd Wegen der wesentlichen Beteiligung von nicht-CouLoms’schen Bin- 
“T | dungskriften an dem Aufbau der vorliegenden Doppelverbindungen und 
wegen der Unwahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein abgeschlossener 
en Oxokomplexe hat es keinen Sinn, fiir diese Verbindungen die von KE. Zint. 
an und W. Morawierz aufgestellten energetischen Beziehungen zu diskutieren. 
nd Tatsichlich hat als einziges Orthosalz das Natriumorthonickelat die er- 
en } wartete Zusammensetzung. 
_. Durchfihrung der Versuche 
ler Die Natriumoxyd—Metalloxydpraparate wurden durch Erhitzen der Oxydgemische 
lle m Silberschiffchen auf Temperaturen iiber 350° dargestellt, wobei das Mischungsverhalt- 
nis der Komponenten systematisch verandert wurde. Die aligemeinen praparativen und 
d, rintgenographischen Methoden, insbesondere die Arbeitsweisen zum Fernhalten von 
Feuchtigkeit und Kohlenséure der Luft, sind die gleichen wie die von EK. Zinrn und 
is- | W. Morawietrz*) benutzten. Da bei unseren Systemen weder die Kéntgendiagramme 
hl der Metasalze auf unabhangigem Wege hergestellt werden konnten, noch Anhaltspunkte 
fir die Zusammensetzung der Orthosalze gegeben waren, so konnte ein Ergebnis jeweile 
nur durch den Vergleich der Réntgenaufnahmen einer sehr groBen Zahl von verschieden 
ut zusammengesetzten Pulverpraparaten erhalten werden. Analogieschliisse von einem 
n- System auf das nachste fiihrten stets zu Fehlschliissen. 
lie Wegen der auBerordentlichen Empfindlichkeit der zweiwertigen Oxyde von Nickel 
und Kobalt gegen Spuren von Sauerstoff!!) wurden alle Operationen mit diesen durch 
d- thermische Zersetzung der Carbonate im Hochvakuum hergesteliten Oxyden im ge- 
er reinigten Stickstoff bzw. Stickstoffstrom vorgenommen. Zur Reinigung des Stickstoffes 
en diente Chrom(II)-chloridlésung, Natronlauge, Schwefeisdure und Phosphor(V)-oxyd. 
h- Im folgenden werden die Praparate und deren Desye-Diagramme durch Zahlen- 


werte bezeichnet, die angeben, wieviel Mol Natriumoxyd auf 1 Mol Schwermetalloxyd 
gemaB der durchschnittlichen Bruttozusammensetzung der reinen und der gemischten 
ch Phasen entfallen. 


- 8) J. H. pe Borer u. E. J. B. Verwey, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 55 (1936), 443. 
gle *) Vgl. dazu F. Hunn, Z. Physik 94 (1935), I8ff. 
™ 16) (ber den EinfluB nichtelektrostatischer Krafte bei Verbindungen der Manga- 


24 niden vgl. auch das bei W. Ktemm, Die Chemie 56 (1943), 1 Gesagte. 


11) Vgl.M. Le Branc u. R. Mitier, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 
(1933), 204. 
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Auf die zahlenmaBige und die graphische Wiedergabe der Diagramme wird zy, 
Abkirzung der Beschreibung verzichtet. Eine genaue graphische Darstellung der Réntgen. 
interferenzen ist in der Dissertation des Verfassers tiber ,,Lithium—Aluminiumlegierung’ 
und ,,Orthosalze von Sauerstoffsiuren zweiwertiger Manganiden-Elemente“, Freiburg 
i. Br. 1936, niedergelegt. 


1. Natriumorthozinkat. Reines Zinkoxyd p. a. von Merck wurde vor der Ver. 
wendung im Hochvakuum auf etwa 450° erhitzt. Die fiir die einzelnen Praparate ver. 
wendeten Einwaagen wurden nach der Wagung nochmals fiir etwa 1 Stunde im Vakuum 
auf die angegebene Temperatur gebracht. Sie sind darauf mit feuchter Luft nicht mehr 
in Beruhrung gekommen. 


Die Na,O/ZnO-Gemische wurden etwa 1 Woche auf 360—400° im Vakuum erhitzt. 
Die Analysenwerte der fertigen Praparate ergaben sich durch elektrolytische Bestimmung 
des Zinkgehaltes eingewogener Durchschnittsproben. Die Kontrolle der Methode lieferten 
einige Alkalibestimmungen nach Abtrennung des Zinks als Sulfid. 


Ein Zinkpraparat, das auf 1 Mol ZnO etwa 5 Mol Na,O enthalt, zeigt u. a. samtliche 
Reflexe, die mit denen des Natriumoxyds in bezug auf Lage und Intensitat identisch sind. 
Alle Natriumoxydlinien sind bei einer Zusammensetzung 3,4 noch vorhanden, nur er. 
echeint in zwei Fallen die Lage etwas verschoben als Folge einer Uberlagerung von Inter. 
ferenzen des Orthosalzes. Bei einem Mischungsverhaltnis 2,9 sind die ersten drei Re- 
flexe des Natriumoxyds verschwunden, wahrend das Ausbleiben der iibrigen wegen 
Koinzidenzen nicht zu verfolgen ist; weiterhin ist die erste und dritte Linie des Dia- 
gramms neu und gehért schon der nachst natriumoxydarmeren Phase an. Die Zusammen- 
setzung des Orthozinkats ist damit in die beiden Grenzen 2,9 und 3,4 eingeschlossen 
worden. Beriicksichtigt man die geringe Empfindlichkeit des Natriumoxydnachweises 
neben dem Orthosalz sowie den Umstand, daB etwa 3°/, des analytisch bestimmten 
Natriums als indifferentes Hydroxyd vorliegen, so ergibt sich, daB das Orthozinkat 
3 Mol Na,O auf 1 Mol ZnO enthalt. Man erhalt damit die Formel Na,ZnQ,. Bis zu einem 
Molverhaltnis 1,2 wurde die Zunahme der relativen Linienschwarzung fiir die zweit- 
Na,O-reichste Phase verfolgt. Bei derselben Zusammensetzung sind auch noch die ersten 
beiden Interferenzen des Orthosalzes vorhanden. Es wird deshalb geschlossen, daB die 
Phase ZnO-2Na,O0 = Na,ZnO, nicht existiert; wahrscheinlich hat also das Metazinkat 
die Formel Na,ZnQ,. 

2. Natriumorthocuprat(Il). Ein reines Kupferoxydpraparat p. a. von Merck 
wurde zunachst 10—12 Stunden im offenen Tiegel gegliht. Zur Priifung der Zusammen- 
setzung wurde der Kupfergehalt durch Elektrolyse bestimmt, wobei sich innerhalb der 
Fehlergrenzen theoretische Werte ergaben. 

Die Mischungen aus Natriumoxyd und Kupferoxyd wurden zur Umsetzung 1 Woche 
im Vakuum bei 350—400° getempert. Um beim Erhitzen der Oxydgemische eine Zer- 
stérung des Quarz- bzw. Hartglasrohres durch Natriumoxyddampf bei erhéhter Tem- 
peratur zu vermeiden, soll nach E. ZintL und W. Morawietz ein Schutzrohr aus Glas, 
Silber oder Eisen tiber das Schiffehen mit der Pulvermischung entlang der heiBen Zone 
geschoben werden. Bei der Herstellung von Natriumcupraten darf jedoch das Schutz- 
rohr nicht aus Eisen bestehen, da sonst die Pulvermischung beim Erhitzen im Vakuum 
Sauerstoff liefert, wahrend gleichzeitig das Eisen oxydiert wird. Diese Sauerstof!- 
wanderung vom Kupferoxyd zum raumlich getrennten Eisen ist jedoch nur so lange zu 
beobachten, bis das Schwermetall sich mit dem Natriumoxyd vollstandig umgesetzt hat. 


Wegen Verwendung von Eisenschutzrohren wurden auf den zuerst hergestellten Pra- 
paraten Fremdlinien beobachtet, die jedoch entsprechend den nur geringen Sauerstoft- 
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verlusten die Auswertung auch dieser Filme nach Aufklérung des Vorganges nicht mehr 
storten. 

Die Analyse der Cupratpraparate erfolgte durch Elektrolyse des Kupfers und Wagung 
des Alkalis als Sulfat. Der Sauerstoffgehalt der Praparate wurde durch Zersetzung der 
gewogenen Substanzproben im evakuierten Kolben durch Wasserdampf und nachtragliche 
Zugabe von stark schwefelsaurer Kaliu mpermanganatlésung bekannten Oxydationswe rtes 
unter Luftabschlu8 nachgepriift. Dabei wurde das nicht verbrauchte Oxydationsm ittel 
nach vollstandiger Auflésung der entstandenen Niederschlige im Vakuum in gewéhn- 
licher Weise zuriicktitriert. 

Das Réntgendiagramm eines Cupratpriparates mit etwa 20fachem Natriumoxyd- 
iiberschuB 14Bt deutlich das Beugungsbild des Natriumoxyds erkennen. Diese Aufnahme 
ist beziiglich der Lage der Reflexe — natiirlich nicht in bezug auf die Intensitaten 
identisch mit der Aufnahme eines Praparates vom Mischungsverhaltnis 1,70 bis auf die 
Natriumoxydlinien 200 und 220. Die Interferenz 200 erscheint deutlich verschoben und 
die Linie 220 ist verschwunden, wahrend andere gleich starke Reflexe noch zu sehen 
sind. Daraus muB geschlossen werden, daB nur diese beiden Interferenzen nicht mit 
dem des Orthosalzes zusammenfallen. Aus ihrem Vorhandensein im Film 2,20 wird 
nun gefolgert, daB das Praparat 2,20 noch freies Natriumoxyd enthalt. Die Existenz 
von Metacuprat im Praparat 1,70 wird durch das Auftreten neuer Interferenzen angezeigt . 
Aus dem Vergleich der DeByrE-Diagramme ergibt sich mithin, daB die analytische Zu- 
sammensetzung des Orthosalzes zwischen den beiden Komponentenverhaltnissen CuQ- 
1,7Na,O und CuO-2,2Na,0 liegt. Eine weitere Eingrenzung des Analysenwertes durch 
die Réntgenaufnahme ist in vorliegendem Falle nicht méglich. Aus den Befunden wird 
also fiir das Natriumorthocuprat die Formel Na,CuOQ, abgeleitet. 


Die Aufnahme eines Praparates der Zusammensetzung 0,9 weist ein gegeniiber 
denen der Praparate 1,70 und 2,20 stark verandertes Interferenzmuster auf. Aus 
diesem Grunde ist mit dem Bestehen einer Verbindung Na,CuQ, mit Wahrscheinlichkeit 
zu rechnen. Da das Diagramm 0,9 nicht die Linien des Kupferoxydes enthalt, so tritt 
wenigstens noch eine weitere Phase im System Na,O/CuO auf. 


3. Natriumorthonickelat(II). Nickeloxyd wurde nach den Vorschriften von 
M. LE Banc u. H. SACHSE aus den zweiwertigen basischen Carbonaten durch thermische 
Dissoziation im Vakuum bei 400—450° gewonnen!*). Die véllige Abwesenheit von Kohlen- 
dioxyd und aktivem Sauerstoff wurde nachgewiesen. Die Priparate sahen olivgriin bis 
gelbbraun aus, waren AuBerst feinteilig und sehr aktiv; sie nahmen Sauerstoff unter 
Erwirmung auf. Fiir jedes einzelne Doppeloxydpraparat muBte zur Umgehung einer 
direkten Einwaage von Schwermetalloxyd stets eine berechnete Menge basisches Car- 
bonat neu zersetzt werden. Die Nickelatpraparate wurden durch 4—S8tagiges Erhitzen 
der Oxydgemische im Vakuum hergestellt. Ihre Analyse erfolgte wiederum auf elektro- 
lytischem Wege. 

Der Vergleich der Interferenzbilder der Nickelatpraparate zeigt auf den ersten Blick, 
daB das Homogenitatsgebiet auf der natriumoxydreichen Seite zwischen den Molverhalt- 
nissen 0,71 und 1,48 liegt. Fast alle Interferenzen des Natriumoxyds sind vom reinen 
Natriumoxydfilm bis zum Film 1,48 zu verfolgen und sind im Diagramm 0,71 verschwun- 
den. Dies gilt insbesondere fiir die Na,O-Interferenz 200. Das Beugungsbild der Ortho- 
phase zieht sich iiber das ganze System der aufgezeichneten Despye-Aufnahmen mit Aus- 
nahme natiirlich der Diagramme der reinen Komponenten. Das Auftreten einer Meta- 
nickelatphase im Praparat mit dem Mischungsverhaltnis 0,71 ist an dem Neuauftreten 





12) M. Le Bianc u. H. Sacuse, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 32 (1926), 58. 
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finf neuer Linien deutlich zu erkennen; die tibrigen Interferenzen, soweit sie nicht seh» 
schwach sind, scheinen mit denen des Orthosalzes zusammenzufallen. Daraus erg}}, 
sich, daB das reine Orthonickelat natriumoxydreicher ist als das Praparat 0,71. Fj, 
weitere Eingrenzung der analytischen Formel von der Natriumoxydseite als vorgenomme, 
ware zwar méglich, doch wurde darauf verzichtet. Die Intensitat der Natriumoxydlin},, 
im Diagramm des Praparates 1,48 |4Bt keinen Zweifel iber das Vorhandensein noch »-. 
heblicher Mengen von freiem Natriumoxyd, so daB der betrachtliche Zeitaufwand {\, 
die Herstellung eines neuen Natriumorthonickelatpraparates mit etwas weniger Na,(). 
UberschuB nicht gerechtfertigt erschien. Es ist also gezeigt worden, daB das Molverhalt)). 
Natriumoxyd zu Nickeloxyd in der basenreichsten Phase ungefahr bei eins (NiO-Na,(j 
liegt. Daraus ergibt sich die Formel Na,NiO,. 

Da im Diagramm 0,71 die vierte Linie des Nickeloxydes (222) eindeutig fehlt un: 
die Interferenz 111 deutlich nach kleineren Winkeln verschoben erscheint, d. h. ebenfa}}s 
fehit, so ist mindestens noch eine Verbindung vorhanden, die weniger als 1 Mol Na,() 
auf 1 Mol NiO enthalt. 


4. Natriumorthokobaltat(II). Die Gewinnung von Kobaltoxyd erfolgte nach 
einer der Nickeloxydherstellung entsprechenden Vorschrift von M. Le BLaNne und 
E.Ménius!*). Die Analyse der Kobaltatpraparate wurde auf elektrolytischem Wege 
durchgefiihrt, wobei in bekannter Weise eine annahernd aquivalente Nickellésung zu. 
gesetzt wurde, deren bekannter Gehalt in Rechnung gesetzt wurde. 

Die Kobaltpraparate muBten mit Eisen—K,-Strahlung geréntgt werden, da bek annt. 
lich Kobalt von den Strahlen der Kupferanoden zur Fluoreszenz angeregt wird. Durch 
BKraunsteinfilter, die durch Bestreichen von Papier mit einer Braunstein enthaltende: 
Starkelésung hergestellt waren, wurde die Ag-Strahlung ausgefiltert. 

Die réntgenographische Analyse des Systems Natriumoxyd—Kobaltoxyd bereitet: 
unerwartete Schwierigkeiten. Die scharfsten Aufnahmen lieferten Praparate, die be: 
etwa 450° 14 Tage erhitzt waren. Die Wahl von Temperaturen iiber 500° fiihrten zu einer 
Veranderung des ganzen Interferenzmusters bei gleichzeitiger Steigerung der Allgemein- 
schwarzung. 

Auch die bei 450° hergestellten Praparate erzeugten starke Grundschwarzung, 
obwohl die Ausgangsstoffe sehr gute und kontrastreiche Réntgenphotogramme lieferten 
Kine bessere Linienscharfe konnte auch durch wochenlanges Heizen der Praparate nicht 
erzielt werden, obgleich man bei der Betrachtung der Praparate im Mikroskop deutlich 
sichtbare, einheitlich erscheinende Kristalle erkennen konnte. 

Die zur Diskussion verwendeten DeBye-Diagramme stammen von Praparaten mi 
gleicher thermischer Vorbehandlung, namlich 14 Tage bei 450°. In den Aufnahmen der 
Priparate mit héchstem Natriumoxydgehalt (4 bzw. 2,6 Mol auf 1 Mol CoO) sind alle 
Keflexe des Natriumoxydes deutlich zu erkennen. Ob im Praparat 2,25 noch freies 
Natriumoxyd vorhanden ist, laBt sich nicht einwandfrei entscheiden. Die Linie 200 is! 
nicht aufzufinden, was neben der Allgemeinschwarzung auch durch die Nachbarschatt 
einer wesentlich starker gewordenen Orthosalzinterferenz zu erklaren ist. An den iibrige! 
Stellen, an denen Na,O-Reflexe zu erwarten sind, sind zwar Schwarzungen des Film: 
zu erkennen, aber diese Feststellung allein ist noch kein hinreichendes Kennzeichen fu! 
die Anwesenheit von ungebundenem Natriumoxyd; es ware auBerdem das vollige Fehle: 
der entsprechenden Linien im Diagramm 1,66 noch nachzuweisen. Im vorliegenden Fal: 
ist dieser Entscheid jedoch wegen der besonders starken Grundschwarzung des betreffen- 
den Filmes nicht in einwandfreier Weise zu liefern. Die bisher besprochenen Feststellunge" 


'3) M. Le Biane u. E. Mésius, Z. physik. Chem. Abt. A 142 (1929), 151. 
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-prechen jedenfalls nicht gegen die Auffassung, daB im Praparat 2,25 noch die Natrium- 
oxydphase vorhanden ist. 

Das Fehlen von Metakobaltatinterferenzen im Diagramm 2,25 spricht gegen eine 
Formel CoO-2,5Na,0 bzw. Na,,Co,0.; desgleichen auch die relativ groBe Intensitat der 
Na,O-Linien in der Réntgenaufnahme des Praparates 2,60. Die einfachste Erklarung fur 
die vorliegenden Diagramme besteht in der Annahme der Formel CoO-2Na,0 oder 
Na,CoO, fir das Orthokobaltat. 

Weiterhin sprechen einige Eigenschaftsspriinge beim Vergleich aller Praparate fur 
diese Zusammensetzung des Orthosalzes. Das Praparat 1,66 ist dunkler gefarbt als alle 
ubrigen; vor allem haben die DEByYE-Photogramme einen wesentlich anderen Charakter 
als die der ibrigen Aufnahmen. Sie besitzen trotz gleicher Vorbehandlung der Praparate 
eine wesentlich intensivere Allgemeinschwarzung und sind bedeutend unscharfer. Der 
ginstige EinfluB von geringen Mengen an freiem Natriumoxyd auf die Rekristallisation 
der Orthosalzphase ist bisher fiir fast alle Systeme dieser Art, auch bei vielen von E. Zinv: 
und W. MorAwWIETZ untersuchten Beispielen beobachtet worden. 

Wegen des Fehlens der zweiten und stirksten Interferenz des Kobaltoxydes im 
Réntgendiagramm 1,66 muB im System Na,O CoO wenigstens noch eine Doppelverbindung 
vorliegen, die weniger als 2 Mol Na,O auf 1 Mol CoO enthalt. 


Zusammenfassung 

1. Es wurde nachgewiesen, daB die zweiwertigen Oxyde von Zink, Kupfer, Nickel 
und Kobalt im Gegensatz zum Magnesiumoxyd mit Natriumoxyd reagieren. Auf der 
Na,O-reichen Seite wurden réntgenographisch folgende ,,Orthosalze* festgestellt; 
Na,CoO,, Na,NiO,, Na,CuO, und Na,ZnQ,. 

2. Weiterhin lieB sich das Vorhandensein Na,O-armerer Verbindungen nachweisen, 
deren Zusammensetzung auf Grund des vorliegenden Versuchsmaterials noch nicht 
endgiltig gesichert ist. Additionsverbindungen der Formeln Na,NiO,, Na,ZnO, und die 
der Phase Na,ZnO, analog zusammengesetzten Verbindungen der anderen Schwermetall- 
oxyde traten unter den gewahliten Versuchsbedingungen nicht auf. 

3. Aus der Existenz der aufgefundenen Verbindungen im Zusammenhang mit dem 
Nichtbestehen einer entsprechenden Natriumoxyd—Magnesiumoxyd-doppelverbindung 
und aus der unterschiedlichen Zusammensetzung der basenreichsten Verbindungen trotz 
gleicher lonenladung und nahezu gleicher Raumerfillung der variierten lonen wird ge- 
folgert, daB nicht elektrostatische Krafte an dem Aufbau der Doppelverbindungen wesent- 
lich beteiligt sein miissen. 

4. Trotz des Fehlens einer Strukturaufklarung der gefundenen Verbindungen wurde 
wahrscheinlich gemacht, daB diese den Doppeloxydverbindungen ohne abgrenzbare 
Anionengruppen (von der Art des Spinelles) entweder angehéren oder wenigstens naher 
stehen als den echten Salzen. 


Die Untersuchungen uber das Verhalten von Natriumoxyd gegeniiber Schwer- 
metalloxyden wurden auf Anregung von Herrn Prof. Dr. E. Zintl (+) und unter dessen 
stets férdernder Anteilnahme im Jahre 1935 als Teil einer Promotionsarbeit ausgefihrt. 

Herrn Prof. Dr. C. Wagner danke ich fiir sehr anregende Diskussionen und be- 
sonders fiir den Hinweis auf die grundsatzlichen Unterschiede von Doppeloxydgittern 
mit und ohne abgrenzbare Baugruppen. 


Dortmund-Eving, Gesellschaft fiir Kohlentechnik. 


(Eingegangen am 30. Juni 1943) 
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Die Bildungswarme von Beryllium-, Magnesium. 
und Calciumsulfid 


Von H. v. WARTENBERG 
Mit 2 Abbildungen im Text 


$1. Wegen der Unmoglichkeit, Berylliumoxyd mit Schwefeldampf iy 
das Sulfid zu verwandeln, mu BeS eine relativ kleine Bildungswirme be. 
sitzen'). [hre Bestimmung erschien deshalb wiinschenswert. Zum Vergleic), 
mit anderen Sulfiden der Gruppe war ferner die Neubestimmung der 
Bildungswirme von MgS und CaS zweckmaBig, um die Genauigkeit der 
vorliegenden, tiber 60 Jahre alten Messungen beurteilen zu kénnen. Diese 
sind zwar mehrfach*) Neuberechnungen unterzogen, aber die Grundlage 
ist schwach, denn die ganze Thermochemie dieser Sulfide beruht schlieBlich 
auf 3 bzw. 6 Messungen der Lésungswirmen von SABATIER?). 


Berylliumsulfid 


$2. Das beste Verfahren zur Herstellung von BeS scheint die Syn- | 
these aus metallischem Be und § zu sein, trotzdem auch diese unbefriedigend 
und sehr langwierig ist, indem auch bei 1250°, dicht unter dem Schmelz- 
punkt des Be, die Reaktion noch sehr trage verlauft. 


In einen um etwa 45° geneigt aufgestellten Platindrahtofen wurde ein 15 mm weites, — 
70 cm langes, unten geschlossenes, mit etwa 6 g Be und 30 g destilliertem S_ beschicktes 
Quarzglasrohr gesenkt. Das Be-Metall war freundlichst von der Gold- und Silberscheide- 
anstalt Frankfurt als grobe Flitter zur Verfiigung gestellt und wurde in einer Kaffeemiihle 
zu ausgesiebten 0,2—0,5 mm groBen Flittern gemahlen. Es enthielt 0,2 %/, Fe, konnte 
also als geniigend rein betrachtet werden. Der Ofen wurde etwa 2 Stunden bis auf 1350" 
geheizt, wobei der Schwefel an dem langen herausragenden Rohrteil als RiickfluBkihler 
dauernd zuriickfloB und die Luft absperrte. Dann wurde nach dem Herausziehen unc 
Abkiihlen des Rohres das Ende abgeschnitten, der leicht zu trennende gesinterte Kuchen 
grob zerkleinert und noch einmal ebenso mit Schwefel behandelt. Der abgeschnittene 
Rohrteil wurde immer wieder durch Anschmelzen eines neuen Stiickes erginzt. Auch 
jetzt enthielten die im Vakuum von Schwefel befreiten Kuchen noch Be-Flitter, die sich 
aber durch Pulvern und Sieben (0,1 mm) soweit abtrennen lieBen, daB das schmutzig 
gelbe, an der Luft kaum riechende Pulver beim Einwerfen in verdiinnte Saure keinen 
Wasserstoff mehr ent wickelte. 


') H. v. WARTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 251 (1943), 161. 

*) Die letzten Berechnungen stammen von K. K. Keiiey [Bull. Bur. of Mine 
1937, 406. Die etwas Alteren sind beriicksichtigt in der Thermochemistry von BrcHows®! 
und Rossini (Newyork 1936) }. 

*) RK. Sapatrer, Ann. chim. phys. 22 (1881), 86. 
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Die natiirlich nicht sehr genaue Bestimmung des mit HCI nach Rosk- 
FresENIUs entwickelten H,S ergab einen Reingehalt von 98°). In ver- 
dinnter heiBer H,S5QO, blieben aber 2,4°/, unléslich. Es wurden deshalb von 
den Einwaagen 2,4°/, abgezogen und der Rest als reines BeS betrachtet, 
obgleich der Fe-Gehalt 0,5°/, betrug. Durch die unvollstandige Definiertheit 
des Praiparates durften infolgedessen die kalorimetrische Bestimmung auf 
nur 1°/, genau sein. 

§ 3. Fir die kalorimetrischen Reaktionen muBten Be und BeS 
velést werden. In allen nichtoxydierenden Séuren lést sich BeS aber 
nur sehr trage, erst bei etwa 80° kommt man auf gentigende Ge- 
schwindigkeit, so daB bei dieser Temperatur kalorimetriert wurde, wofu: 
Erfahrungen vorlagen?). 

Das von zwei Lagen mit Al-Folie beklebten Papier lose umgebene, mit ‘Trans 


formatoren6l gefiillte KalorimetergefaB wurde in einen doppelwandigen, nach auBen gut 
isolierten Behalter gestellt, in dem Benzol am RiickfluBkiihler 


, , , : Caci 
siedete; die Heizung erfolgte durch eine darunterliegende elek- My 
trische Heizplatte. Das Kalorimeter brauchte etwa 4 Stunden um | | 
auf konstante Temperatur zu kommen; es wurde Tag und Nacht — 


geheizt. Den oberen AbschluB gab ein mit den erforderlichen 
Durchlassen versehener Metalldeckel, der eine mit Zement um- 
gossene Chromnickeldrahtwendel enthielt und elektrisch auch auf 
80° erhitzt wurde. Es lieB sich so mit denselben GanggréBen 
wie bei Zimmertemperatur (héchstens 0,003°/Minute) kalori- | 
metrieren, wenn man sich mit kleinen Temperaturerhéhungen } | 
von etwa 0,5° begniigte. Der Spiralriihrer ragte an einem schlecht 
warmeleitenden Konstantanrohr durch den Deckel, ebenso der t | 1] | 
elektrische Heizer aus Manganindraht zum Eichen. Die Reaktion | | 
erfolgte in einem mit Gasableitungsrohr versehenen Glasrohr; in | | 
dieses wurde die Substanz, die sich in einem unten mit Al-Folie als 
léslichen VerschluB beklebten Glasréhrchen befand,! durch eine E 
VerschluBkappe im Deckel geworfen. Das Glasgefa8 enthielt 30 cm® . 
Schwefelsiure 1:4 und wurde vor und nach dem Einwerfen 

durch eine Schliffkappe geschlossen. Die entwickelten Gase (H, Abb. I 

bzw. H,S sowie H,O) entwichen durch ein Glasrohr, auf} das zur Reaktionsgefab 
Bestimmung der mitgefiihrten Wassermengen (18 mg entsprechen !™ Kalorimeter 
10 cal) ein gewogenes CaCl,-Rohr gesteckt werden konnte. 

Durch seitlich eingeleiteten Wasserstoff konnten geringe, am Ende des Ausstrémungs- 
rohres kondensierte Wassermengen ausgetrieben werden. 








| 
| 








) 





Die zu addierende Korrektur fiir die Verdampfungswarme war betriachtlich, 
so daB die Wassermenge genau bestimmt werden muBte. Die geringe Siuremenge erlaubte, 
die Lésungswarme des H,S auBer acht zu lassen. Bei 80° lésen schon 30 cm® reines 
Wasser nur rund | Millimol H,S mit 4,7 cal Lésungswirme. Indem vor dem Versuch 
die Saure durch Einwerfen von ein wenig BeS mit H,S gesattigt wurde, lieB sich diese 
kleine Korrektion iiberfliissig machen. SchlieBlich ist die Lésungswarme der Al! 





*) H. v. WARTENBERG u. H. Scui1za, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 65. 
Z. anorg. Chem. Bd. 252. 10) 
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VerschluBfolien der EinwurfgefaBe (1,0—1,1 mg) abzuziehen. Nach Ricnarps®) j« 
die molare Lésungswarme in HC] 126 kcal. Da bei diesen in bezug auf Al sehr verdiinnte, 
Loésungen das Anion keine Rolle spielt, kann man dieselbe Zahl auch fiir Lésung in H,S0, 
nehmen und bei jedem Versuch 4 cal abziehen. Der gréBte Teil dieser Korrektion he}; 
sich im Endresultat (Differenz der Lésungswarmen von Be und BeS) tiberdies weg. 

Die 30 cm®* Saure reichten fiir je zwei Versuche, woran sich die Bestimmung de, 
Wasserwertes mit Hilfe eines Silbervoltameters®) anschloB. Der Heizer wurde bei de- 
Versuchstemperatur mit Prazisionswiderstanden von WOLFF verglichen. Die verschiedeney 
W asserwertsbestimmungen differierten nur um wenige Zehntelprozent. Nach jedem Ver. 
such wurde durch kurzes Eintauchen einer von kaltem Wasser durchstrémten Kupfer. 
kapillare das Kalorimeter wieder abgekihlt, so daB immer auf etwa ein Zehntelgrad 
genau dasselbe Temperaturinterval] mit dem ausprobierten kleinen Gang benutzt werdey 
konnte, ein sehr zu empfehlendes Verfahren. 


Die Ergebnisse enthalten die folgenden beiden Tabellen: 


Tabelle 1 
Lésungswarme von Berylliummetal] 





























sesaidlilihe | 
W asserwert ! t | H,O H,O ‘ al Be kcal/Mol 
g o( | mg cal korr. | mg i| 
485 07533 | 6 | 4 | ge2 | 400 | 815 
485 0,840 | 6 4 | 405 | 44,5 | 82,0 
483 0,687 | 10 5 | 331 | 37,8 | 7,0 
476 0,759 «10 5 | 366 | 40,6 | 81,4 
476 0,588 | 7 5 | 284 | 30,8 | 83,1 
[Be] + H,SO, — BeSO, + (H,) + 81,4 + 0,2 kcal 
Tabelle 2 
Lésungswarme von Berylliumsulfid 
aad on | | | Beds 
W ass eowent = H,O > Ron mg keal/Mol 
E | Bin. eS Ee | ‘ | korr. 
504 0300 | 6 | 36 | 183 | 233,4 32,2 
hi | 0,27 59 | 33 | 167 | 226,7 30,3 
502 0,288 | 55 30 170 | 235,0 29,7 
502 0,260 | 55 30 156 | 226.0 28,4 
51S 0,335 | 61 _ 33 201 | 256,3 32,2 
515 0,259 61 | 33 164 | 227,8 29,5 
498 0,267 | 62 | 34 163 | 238 28,1 
498 0,303 | 61 | 33 180 | 247 30,0 
| | Tce: Se Se ee Sk . ine 
| BeS} + H,SO, = BeSO, + (H,S) + 30,5 + 0,5 kcal 











Die Differenz beider Reaktionen gibt fiir 80° C: 


[Be] + (H,8) =[Be8] + (H,) + 50,9 + 1 keal . 


*) 'T. W. Ricuarps u. Buregss, J. Amer. chem. Soc. 82 (1910), 431. 
*) H. v. WARTENBERG u. H. Scutrza, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 36 
(1930), 257. 
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Zur Reduktion auf 20°C muB wenigstens die Differenz der Molekularwirmen 
von H.S und H, beriicksichtigt werden: 

AY = 60-(4,8 —8,9) = — 246 cal. 
Bei 20° ist also Y um 0,2 keal gréSer. Addiert man nun noch die Bildungs- 
warme des (H,S) aus rhombischem Schwefel [5,0 keal*)], so erhalt man fur 
die Bildungswarme des Berylliumsulfids: 

[Be] +{S] =[BeS] + 56,1 + 1 keal. 


' i 


Magnesiumsulfid 


$4. MgS wurdenach Trepeu. Ricuter®) durch Uberleiten von trockenem, 

0,-freiem, mit CS,-Dampf gesittigtem N, uber MgSO, bei 750° hergestellt. 

Etwa 20g des mit einem kleinen H,SO,-Uberschu8 eingedampften, 
feingepulverten MgSO, wurde, ehe die Schwefelsiiure voéllig abgeraucht 
war, in ein Quarzrohr gefullt und erst 41/, Stunde bei 700° in reinem N,, 
dann 10 Stunden lang bei 750° in dem mit C8,-Dampf gesiittigten N, erhitzt. 
Bei 800° begann sich Kohlenstoff abzuscheiden. Erst nach so langer Zeit 
lieB sich im Abgas mit Jodlésung kein SO, mehr nachweisen. Die Reaktion 
scheint in der Weise vor sich zu gehen, daB CS, mit thermisch abgespaltenem 
SO, reagiert: C5, + 350, = COS + 480,, was schon bei 100° stattfindet ®). 
Die Sulfurierung des zuriickbleibenden, duBerst fein verteilten Oxydes 
erfolgt dann sehr triage. Infolge dieses Mechanismus gelingt die Umwand- 
lung von BeSO, nur spurenweise, da BeSO, schon unter 500° SO, abspaltet, 
wo dann der Sauerstoff—Schwefelaustausch zu triage verliuft, so daB fast 
nur BeO wubrigbleibt. 

Das Produkt, in dem kein SO,” mehr nachzuweisen war, wurde zur 
Analyse mit H,SO, abgeraucht und nach leichtem Gliihen als MgSO, 
gewogen. Ist MgO zugegen, so iibersteigt das gefundene Gewicht das 
berechnete; 1°/, Uberschu8 entspricht 2°/, MgO-Gehalt. Man erhielt jedoch 
aus 0,2684 bzw. 0,3088 g MgS 0,576 bzw. 0,660 g MgSO, gegeniiber 0,576 
und 0,661 g ber.; das Produkt war also rein. Ubrigens wiirde ein kleiner 
MgQ-Gehalt kalorimetrisch nicht stéren, denn die gesuchte Lésungswiirme 
des MgS im HC] betrigt 34 keal, die des MgO 35,3 keal?®). 

$5. Zur Bestimmung der LOsungswirme von Magnesiumsulfid 
wurde das Pulver in 1—1,5 g schwere Pastillen gepreBt, die dann in 80 em 





*) F. R. Brcnowsky u. F.D.Rossrx1, Thermochemistry (Newyork 1936), 8. 197 
geben 5,3, H. ZeEuMER u. W. A. Rotu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 (1934), 
777 geben 4,8 kcal. 

*) E. Trepe u. F. Ricnter, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922), 69. 

*) E. H. Armstronc, Ber. dtsch. chem. Ges. 2 (1869), 712. 

10) Berechnet aus der Lésungswirme von Mg in 2HCI, 30H,O — 112.8, der Oxy- 


cationswarme von Mg = 145,8 und der Bildungswarme von H,O = 68,2 kcal. 
1y* 
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10°/,iger HCl geworfen wurden, die vorher mit H,S gesattigt war. In diese, 
Form war die Lésungsgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur gut. Dax 
Losegefab war dasselbe wie bei BeS, nur etwa von doppeltem Durchmesser 
Der entweichende H,S wurde in einer Falle mit fliissiger Luft abgefange;, 
Die Anordnung des elektrisch geeichten Kalorimeters war die iibliche 
Nach je zwei Losungsversuchen wurde der Wasserwert bestimmt und day) 
die Siure gewechselt. 
Tabelle 3 


Lésungswarme von Magnesiumsulfid 








W — rt ‘ anal _ keal/Mol 
1600 0,549 | 875 1,485 33,2 
1600 0,478 761 1,266 33,9 
1660 0,379 613 0,982 35,2 
1660 0,414 | 682 0,109 34,7 
1660 0,441 | 730 1,245 33,1 
1640 0,362 | 590 | 0,99] 33,4 
1670 0,382 635 1,032 34,6 
1670 0,446 741 | 1,249 33,5 

[MgS) - 2HCI, 30H,O = MgCl, — (H,S) + 33,9 + 0,2 kcal 











Die gemessenen Wirmemengen wurden um 5 cal vermindert, da_ bei 
jedem Versuch rund 4/, Liter H,S mit Wasserdampf von 20°, d.h. 8 mg 
H,O entwichen, deren Verdampfung 5 cal verbraucht. Saparrer?) fand 
fir die LOsungswirme in drei Versuchen 88 keal. 

$6. Die Losungswarme von Magnesium in HCl ist haufig be- 
stimmt. Fur 2HCIl, 8H,O erhielt man 113,1, fiir 2HCI, 200H,O 110,5 keal: 
durch lineare Interpolation erhailt man: 

[Mg| +2HCI, 30H,O = MgCl, + (H,) + 112,85 keal . 
Die Subtraktion beider Lésungswiirmen, vermehrt um die Bildungswarme 
von H,S (5,0 keal), gibt dann fir die Bildungswarme von Magnesium- 
sulfid: 
[Mg] +[S] =—[Mgs] + 83,9 + 0,5 keal , 


gegeniiber dem neu berechneten SasBatrer’schen Wert!!) von 82,2. In 
neuerer Zeit ist in einer mir nicht zugiinglichen Arbeit!*) die Bildungswarme 
durch direkte Synthese von Mg und § in einer mit 30 Atm. N, gefiullten 
Bombe von KapusTINsKy zu 84,4 + 0,27 gemessen, was innerhalb der 
Fehlergrenzen mit dem hier gefundenen Wert wbereinstimmt. 


11) Die ertragliche Ubereinstimmung beruht auf Kompensation durch die ebea- 


falls unsichere Lésungswirme von Mg(OH),. 
12) A. F. Kapustinsky u. I. A. Korsuvnow, Acta physicochim. URSS 10 (1939), 
250; Chem. Zbl. 1989 If, 2514. 
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Calciumsulfid 


§ 7. CaS heB sich nach Sasatier sebr leicht durch Istiindiges Glahen 
yon CaCO, pro anal. bei 900° in einem Strom von etwa gleichen Mengen 
H,S und H, gewinnen. Wenn kein Wasser mehr entwich, wurde noch 
1, Stunde H, durchgeleitet und abgekiihlt. Die Wiagung der Porzellan- 
schiffehen vor und nach dem Versuch zeigte die quantitative Ausbeute an. 
Das ziemlich luftbestandige Pulver wurde in Pastillen von etwa 1,5 ¢ 
sepreBt und die Losungswarme in mit H,S gesiittigter Salzsiure wie bein 
MgS bestimmt, unter Korrektur der Wiarmemenge fiir die Wasser- 
verdampfung. 

Tabelle 4 
Lésungswarme von Calciumsulfid 








W asserwert it cal CaS 
0(* . cal Mol 
MG ( korr. g 
1725 0,290 495 ,iade 20,6 
1725 (),294 503 1,680 21,5 
1685 0,240 399 | 1,370 21,0 
1685 0,270 450 | 1,606 20,2 
1685 0,246 409 | 1,457 20,3 
1720 | 6,233 397 1,374 20.8 
1720 0,224 381 | 1,356 20,3 
1720 0,204 350 | 1,246 20,3 
1720 0,241 410 | 1,442 20,5 
[CaS] + 2HCI, 30H,O = CaCl, + (H,S) + 20,6 + 0,2 keal 











§ 8. Die Lésungswarme von reinem destilliertem Calcium ist mehr- 
fach bestimmt fiir HCl, 120H,O bis HCl, 8H,O [vgl.*), 5. 344], so daB fur 
HC], 30H,O sicher interpoliert werden kann: 

(Ca] +2HCl, 30H,O = CaCl, + (H,) + 129,9 keal . 
Die Substraktion beider Lésungswairmen, vermehrt um die Bildungswirme 
von H,8 (5,0 keal), gibt dann die Bildungswarme von Calciumsulfid: 
(Ca] + [8,,,] =[(CaS] + 114,38 +- 0,5 keal, 


gegenuber dem neu berechneten Wert von SABATIER 113,4 keal. 


Bildungswarmen und Ordnungszahl 
§ 9. Die neu bestimmten Sulfurierungswarmen sind in genigender 
Ubereinstimmung mit den alten umgerechneten, so daB man auch diese 
benutzen kann, um sie in eine Darstellung der Bldungswarme als Funktion 
der Ordnungszahl im periodischen System eizubeziehen, wenigstens fiir die 
zweite Gruppe, wie dies mit alteren Daten schon von W. Mre.tenz?*) ge- 


13) W. Mre_enz, Diss. Berlin 1914. Zur Kenntnis des Berylliume. 
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schehen ist. Fur Chloride und Oxyde hat Roru!*) die neuesten Daten jy 
gleicher Weise verwandt. 


Der Ordnung halber mu8 man die Warmeténungen auf einen vergleich. 
baren Zustand, am besten auf 0° K reduzieren, wenn dies bei Oxyden und Chloridep 
auch nur wenig ausmacht. Man mu8 dazu beriicksichtigen 1. die Abkiihlung von O, auf 
seinen Siedepunkt; vereinfacht kann mit konstantem C', gerechnet werden, also Ci At; 
2. die Verdampfungswarme, 3. die Schmelzwarme, 4. die Differenz der Enthalpien /- I, 
vom Gefrierpunkt bis auf 0° K bzw. bei den festen Verbindungen von 290° auf 0° K. Die 
Durchrechnung von 4. ist nur fiir ZnO und ZnS méglich, da nur fiir diese und ihre Kom- 
ponenten der Zusammenhang von /—J, und 7' bekannt ist’), Bei ihnen zeigt aber die 
Rechnung, daB die GroBe nur wenige 100 cal ausmacht, was in die Fehlergrenzen fallt, 
so dab 4. vernachlassigt werden kann. Die anderen GréBen sind in kcal: 


fiir 1/,0, fiir Cl, 
1. 1/,-6,9-200 = 0,7 kcal; 8,3-60 = 0,5 kcal 
2. und 3. Ce ms 6,0 ,, 


Die Bildungswarmen der Oxyde und Chloride sind also um 1,6 und 6,5 kcal 
zu vermehren. 


écal) Die Bildungswirmen der Chloride sind 
der erwihnten Arbeit von Rotu entnommen, 
die der Oxyde einer neueren Tabelle desselben 
Autors?®) von ,,besten Werten. Die be- 
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197 
| | ----- Oxyd ' 
wed nutzten Zahlen gibt Tabelle 5 wieder; den 
hd Zusammenhang zwischen Ordnungszah| 
| ay ' “ : 
f *. und Bildungswarmen zeigt Abb. 2. 
WO ~¥ me 
. Tabelle 5 
120} Bildungswarmen (keal bei 0° K) 
| | ] 
Oxyde | Chloride | Sulfide 
770 + } 
Be | 1392 | 119,1 | 56,1 
$0 ce | iss? | are | a 
| a » ’ e , } 
; Sr | 142.8 1984 | 113 
50; Ba | 135,0 211,8 11] 
* Zn 84,6 105,5 | 44 
i \ Cd 65,6 99,1 34,6 
40} “ee Hg 23,1 | 59,9 11,0 
| nl a | 
o9|  ® 
ad y Die Bildungswirmen der Sulfide 
i 1 dar a ar er fiigen sich also gut in das Bild ein. Auch bei 





0 2) 30 W 0 60 7 80Z j)Wnen findet sich ein scharfer Knick bei Ca 
Abb.2. Bildungswarme Sowie eine Konvergenz der Kurven fiir die 
und Ordnungszahl Nebengruppe entweder auf das Anfangsglied 


't) W. A. Rorna u. G. Becker, Z. physik. Chem., Abt. A 159 (1932), 1. 
8) LanpoLt-BORNsTEIN-Rotu (Berlin 1931), LI. Erg.-Bd., II. Teil, 8. 1233. 
16) W. A. Roru, Tables annuelles de constantes (Paris 1937), 10, 12, 37. 
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der Hauptgruppe oder einen gemeinsamen Wert fiir die Ordnungszah! Null. 
Dieselbe Tendenz zeigt sich meines Erachtens iibrigens auch ganz aus- 
zesprochen bei den Abbildungen von Rorx und Becker fiir die zweite bis 
sechste Gruppe, wo sich glatte Kurven durch die Punkte der Nebengruppen 
zum Anfangspunkt der Hauptgruppe legen lassen, wihrend die von Roru 
und BECKER vorgezogene Einmiindung in das zweite Ghed zu gezwungen 
erscheinenden, geschlangelten Kurven fihrt. Schon Mre.enz lieB die 
Kurven der Haupt- und Nebengruppen auf einen Punkt der Nullachse 
konvergieren. Bei der ersten Gruppe ist allerdings eine soleche WKonvergenz 
nicht so ausgepragt, und es ist iiberhaupt fraglich, ob ihr eine tiefere physi- 
kalische Bedeutung beizumessen ist, da die schlieBlich als Bildungswiirme 
zum Vorschein kommenden Energieumsiitze auf einer ganzen Reihe von 
Klementarvorgingen beruhen. Der Hauptwert solcher Kurven besteht in 
der schon von Ror betonten Moéglichkeit, Falschwerte zu erkennen. So 
sind bei unseren Beispielen die Zahlen fiir SrO und SrCl, offensichtlich 
unrichtig. 
Zusammenfassung 


Durch vergleichende Messung der Lésungswirmen von Metallen und ihrer Sulfide 
wurden die Bildungswarmen bestimmt von BeS zu 56,1 + I keal, von MgS zu 83,9 
+ 0,5 keal und von CaS zu 114,3 + 0,5 keal. Diese Bildungswarmen der Sulfide der 
zweiten Gruppe werden im Zusammenhang mit der Ordnungszahl der Metalle diskutiert, 


Gottingen, 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juli 1943 
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Uber Wolframoxyde 


Von Oskar GLEMSER und HuBErt SAvUER*) 


Mit 7 Abbildungen im Text 


Yon den zahlreichen Oxyden des Wolframs, die in der Literatur be- 
schrieben sind, liegen nur fir WO, und WO, réntgenographische Struktur- 
hestimmungen vor: WO, kristallisiert tetragonal im Rutiltyp?), WO, triklin, 
pseudomonoklin?). In alteren Arbeiten findet man Angaben tber W,0,, 
W,0,, W3,0,,, WsOg, W,;0,%), doch scheint ihr Vorhandensein zweifelhaft. 
womoglich ist die Zusammensetzung als Bruttoformel eines Oxydgemisches 
za werten. AuBerdem wird das Oxyd der Zusammensetzung WO vermerkt’), 
es soll in der Adsorptionsschicht des Sauerstoffes auf Wolfram auftreten. 

Durch Reduktion von WO, oder durch Synthese aus WO, und WO, 
konnte neuerdings festgestellt werden, daB zwischen WO, und WO, ein 
weiteres Oxyd bestiindig sein mufB. Reduziert man mit Wasserstoff oder 
Wasserstoff-Wasserdampfgemischen, dann stellen sich Gleichgewichte ein, 
die durch CHAuDRON®), WOHLER und Mitarbeiter®), van Liempr’) und Rery- 
pers und VeERVLoET’) bestimmt wurden; die erhaltenen Oxyde wurden 
nach der Analyse und Farbe charakterisiert, doch fand eine réntgeno- 
yraphische Untersuchung der Praparate nicht statt. Wahrend Wouter 
und Mitarbeiter das zwischen WO, und WO, hegende Oxyd als W,O, formu- 
lierten, hielt vaN Lizmpt die Zusammensetzung W,0O,, fiir richtig. Seine 
Anschauung wurde durch einen Versuch von TarJAN®) gestiitzt, dem es 


*) DSS. 

') V. M. GoLtpscumipt, Skr. Akad. Oslo 1926, 17; Trans. Faraday Soc. 26 (1929), 
259. 

*) H. BRAKKEN, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 78 (1931), 487. 

‘) J. Berzevivs, Lehrbuch d. Chemie II, 8.358. 5. Aufl. Leipzig 1856. — E. 
1). Desi, J. Amer. chem. Soc. 19 (1897), 219. — E. T. ALien u. V. H. GorrscHa.k, 
Amer. chem. J. 27 (1902), 328. 

*) I. Lanomurr, Physik. Z. 15 (1914), 520. — K. H. Kinepon, Physic. Rev. 24 
(1924), 510. — 1.8. Donat, Physic. Rev. 86 (1930), 1172. 

5) A. Cuaupron, C. R. Séances Soc. Biol. Filiales Associées 170 (1920), 1056. 

*) L. WOunLER u. W. Pracer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 28 (1917), 199. 

L. Wouter u. O. Barz, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 27 (1921), 415. - 


L. WOuLeR u. R. GUnruer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 29 (1923), 284. — 
L. Wouver, Z. Surprta u. R. Kunst, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38 (1932), 809. 


7) 1. A.M. van Lrempt, Z. anorg. allg. Chem. 120 (1922), 267; 126 (1923), 183; 
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 50 (1931), 343. 

*) W. Rernpers u. A. W. Vervvioekt, Recueil. Trav. chim. Pays-Bas 42 (1923), 625. 

*) E. TARJAN, Naturwiss. 19 (1931), 166. 
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gelang, ein einheithches Produkt durch Synthese aus WO, und WO, dar- 
vustellen, das er nach 3WO, + WO, —— W,0,, formulhierte. In der Ver- 
éffentlichung wird ohne weitere Angaben mitgeteilt, daB dieses W,O,, triklin 
kristallisiere. In neuester Zeit haben Epert und Fuiascu!®) durch Reduk- 
tion von WO, mit einem Gemisch von Wasserstoff-Wasserdampf ein Oxyd 
der Zusammensetzung W,0O,,, durch Reduktion von WO, mit aktivem 
Wasserstoff wasserhaltige Verbindungen isoliert, denen sie die Forme! 
W,04)(OH)2 und W,203.(OH), gaben. Auf die Existenz dieser Verbindungen 
werden wir im II. Teil naher eingehen. Von den Verfassern wurde anfiing- 
lich ein weiteres Oxyd W,0,, erwihnt, sein Vorhandensein ist aber spiter 
von ihnen verneint worden. 

In den im I. Teil der vorliegenden Mitteilung beschriebenen Versuchen 
werden dureh Synthese aus Wolfram und WO, alle  bestindigen 
Oxyde dargestellt und ihre Phasenbreite sowie ihre Eigenschaften studiert. 
Dazu werden réntgenographische Untersuchungen, Messungen des spezi- 
fischen elektrischen Widerstandes und der Dichte zur Deutung heran- 
gezogen. Der Il. Teil behandelt die Produkte, die man durch Reduktion 
mit H, bzw. H,/H,O-Gemischen erhalt; es wird versucht, die hier vor- 
handenen Unstimmigkeiten zu klaren. 


I. Synthetisch dargestelite Oxyde 
Darstellung der Praparate 


Als Ausgangsmaterial verwendeten wir: 

Wolfram: aus Wolframsaure puriss. Merck durch Sstiindige Reduktion mit hoch. 
gereinigtem Wasserstoff!!) bei 800°C gewonnen. 

WO,: aus Wolframsaure puriss. Merck durch Sstiindiges Erhitzen auf 800°C ge- 
wonnen. 

Im Bereich von WO, ,. bis WO, ,, wurden aus den Ausgangsmaterialien durch EKin- 
waage Gemische entsprechender Zusammensetzung hergestellt, danach innig miteinander 
vermischt, unter 400 Atm. zu Pastillen gepreBt und 6 Stunden bei 800° in Argonatmo- 
sphare’*) erhitzt. Dann wurden die Praparate gepulvert, in Quarzréhren unter Argon 
eingeschmolzen und 24 Stunden bei 800°C nachgetempert. Zur Kontrolle wurden von 
einigen Praparaten nach der Temperung Analysen gemacht, indem sie zu WO, oxydiert 
wurden. Innerhalb der Fehlergrenze wurden keine Abweichungen von der Einwaage 
beobachtet. 

Tabelle 1 gibt einen Teil der hergestellten Praparate mit der Bruttoformel nach der 
Einwaage wieder, eine Spalte verzeichnet die Farbe, eine andere das Ergebnis der Réntgen- 
aufnahme, in der letzten Spalte sind die zu den Praparaten gehdrigen spezifischen Wider- 
stande in £2-cm angefiihrt, auf die weiter unten noch naher eingegangen wird. 





10) F, Epert u. H. Friascn, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 95; 226 (1936), 65 
11) F. R. Meyer u. G. Ronce, Angew. Chem. 52 (1939), 637. 


12) Fiir die kostenlose Uberlassung des benutzten Argons danken wir der Ges. 
Lindes Eismaschinen in Hdllriegelskreuth b. Miinchen bestens. 
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Tabelle | 
Zusammensetzung und Eigenschaften von Wolframoxyden 











Bruttoformel Farbe Réntgenbefund oin §2-cem 
WOv, 56 grau W, WO, 
WO , 40 a Ww, WO, 
W Ov, 40 a W, WO, 
WO,,00 graubraun W, WO, 
WO, 48 braungrau W, WO, 
WOs5,00 braun WO,, 6-Phase 
WO, ,65 a WO,, 6-Phase 1,112 
WO, ,os -  WO,, y-Phase 0,808 
W Oy, 09 braunviolett WO,, 7-Phase 0,885 
W Og, 50 rotviolett WO,, y-Phase 0,262 
WO, 60 - WO,, y-Phase 0,530 
W Ongyes - y-Phase (W,0,,) 0,336 
W 04,25 a y-Phase (W,0,,) 0,114 
WO,,-, ‘@ | B-Phase, y-Phase 0,504 
WO,,., | rotviolett mit $-Phase, y-Phase | 3,78 

blauem Stich 

WO,.2. desgl. f-Phase — 
W Oy, 59 blauviolett B-Phase : 526,3 
W Oy,95 blau a-Phase (WO,) | 1129,4 
WOs,95 | r» a-Phase (WO,) | — 








Roéntgenographische Untersuchungen 

Fir die Réntgenaufnahmen benutzten wir Kupfer A,-Strahlung, die #-Strahlen 
wurden durch ein Nickelfilter absorbiert. Alle Oxyde wurden in Acetylzelluloseréhrchen 
nach R. Fricke!) abgefillt; ihr Durchmesser betrug 0,8 mm. Bei einem Kammerradius 
von 28,75 mm wurde bei 45 kV und 20 mA im Durchschnitt 60 Minuten belichtet, wenn 
eine Lochblende von | mm verwendet wurde. In Abb. ] haben wir die DEBYE-ScHERRER- 
Diagramme der Oxyde gezeichnet. 

Die Interferenzen des WOx sind von WOg 9 bis WOg9; vorhanden. Es 
machen sich allerdings mit abnehmendem Sauerstoffgehalt geringfiigige 
Anderungen bemerkbar, indem einige Linien etwas verschwommen sind 
und bei anderen Intensititsinderungen auftreten. Diese Phase soll als 
a-Phase bezeichnet werden. Von der Zusammensetzung WOgg99 ab_be- 
merkt man stirkere Veriinderungen im Réntgenbild des WOg, neue Linien 
treten auf, andere verschwinden, doch ist eine gewisse Ahnlichkeit zum 
WO,-Gitter unverkennbar. Wir wollen diese Phase vorliufig als selbstindig 
gegen die «-Phase abheben und sie #-Phase nennen. Beim Praparat 
WO. ,5 treten neue Linien auf, die zu demals y-Phase bezeichneten neuen 
Gitter gehéren, das zwischen WO, 7, und WO, ,, bestandig ist. Als weitere 
Oxydphase, 6-Phase, von sehr schmalem Homogenititsbereich erweist 
sich das Rutilgitter des WO,, das von WOg 93 bis WO o9 auftritt. Die folgen- 


18) R. Fricke, O. LoHRMANN u. W. Wo tr, Z. physik. Chem., Abt. B 37 (1937), 6! 
R. Fricke, O. LounMANN u. W. Scuréver, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 4 


(1941), 374. 
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Um eventuell stattgefundene Aufnahme von Sauerstoff im Gitter des metallischen 


Wolframs nachzuweisen, wurde den Praparaten WO, .9 bis WO, 9, Natriumchlorid als 


Kichsubstanz zugemischt und die 
-ontgeninterferenzen mit einem Kom- 
Wir fanden fiir 
des Wolframs 
bestens mit dem 
3,1586 Al) iiber- 
der Fehler- 
Verschiebung 


parator vermessen. 
die Gitterkonstante 
a = 3,159 A, 
Literaturwert a 
Innerhalb 


was 


einstimmt. 
grenze lag eine 
Wolframlinien nicht vor. 


der 


Spezifischer Widerstand 

Da WO, schlechter 
Leiter des elektrischen Stromes 
ist, die niederen Wolframoxyde 
dagegen eine sehr gute Leit- 
fihigkeit besitzen!*), haben wir 
versucht, durch 
Messung des spezifischen Wider- 
standes ees Teiles der Pripa- 
rate im System Wolfram—Sauer- 
stoff einen zusitzlichen Hinweis 
auf Phasengrenzen zu erhalten. 
Da es hier vornehmlich auf die 


eln 


systematische 


Messung der Anderung des 
spezifischen Widerstandes an- 
kam, haben wir davon ab- 


gesehen, die pulverférmig vor- 
liegenden Praparate zu Pastillen 
zu pressen, sondern sie in einen 
kleinen Apparat (vgl. Abb. 2) 


cebracht. 






































Si eo eer weer 
| ! 
+ ee | ‘ RS 4 | | — | 4 
hes a? F 5 
| More 1 li = ox © k, | | 4 
| : | , | 
rv | ’ 
ha ae Cora oN ee A Sa ie 
| | | 
"apo Oe Lil in 
} 
; | a a 
et | Lata Uh Tdi Ue | 
nt | U oeN tg | {hh Ll Te i { 
| lia dy | 6-Ares | 
Moog ih lili i 


I 
| ee mann NRT Halil HLL UU 


Moy Wah ld Lali ud lL uldule 


| i | ! | | ' 
a aldiduis iL lltdput duit ili wl J 


mer - alll lls 


| | : 

| | 

i i i 
hl | ae beets i 


abdds MY de 
| 


WO. if | 1 


seek aa du - uit alli 


{III 


Ut mere 


tii 








20 


Abb. 1 


Desye-Scuerrer- Diagramme d. Praparat 
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Kin kalibriertes Glasrohr von 12 mm Durchmesser und 50 mm Lange wird durch 


~ Pertinaxplatten verschlossen. 


In der Mitte jeder Pertinaxplatte ist ein Gewinde ein- 


‘gelassen, durch das von oben und unten eine Messingspindel eingedreht wird. An jeder 


Spindel ist unten ein niederer, massiver Messingzylinder angebracht, der genau in das 
Glasrohr eingepaBt ist ; die Spindeln dienen gleichzeitig als Stromzufihrung. Zur Messung 


4) M. Srraumants u. A. Jevrns, Die Prazisionsbestimmung von Gitterkonstanten 


nach 


der asymmetrischen Methode. Berlin, J. Springer, 1940. 


'S) E. Frreprics u. L. Srrtie, Z. anorg. allg. Chem. 145 (1925), 127. 
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wird das Pulver in das Glasrohr gefillt und mit Hilfe der Spindeln fest zusammengepre{; 
Dies erfolgte so lange, bis keine Anderung des Widerstandes mehr eintrat. Die Messune 
erfolgte mit Hilfe der Wueatstone’schen Briickenschaltung. 


Die letzte Spalte in Tabelle 1 enthalt die gemessenen Werte des spezifischey 
Widerstandes. Von WOg o9 bis WO, 7, nimmt der spezifische Widerstand a}, 
Abb.3 zeigt diegraphische Auswertung. Die Werte weisen einegewisse St reuung 
auf, was auf den undefinierten Charakter der gepreBten Pulver zuriickzufiihre, 
ist. Von WO, steigt der Widerstand 
stetig und schnell an, er erreicht wber pe 
WOsg  betrachtliche Werte. 5 
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Abb. 2. Apparat zur Messung 
des spezifischen Widerstandes Abb. 3. Spezifische Widerstande 
'/, natiirliche GréBe von Wolframoxyden 


Vom Praparat WO,.., gelang es uns, einen gesinterten Stab von groBer Festigker 
zu erzeugen. Er hat einen spezifischen Widerstand von 9 = 0,109 {2-cm, wahrend da: 
gleiche Oxyd als Pulver einen solchen von 9 = 0,120 22-cm besaB. Bemerkenswerterweise 
haben die gut leitenden Wolframbronzen Na,WO, (x > 1) einen spezifischen Widerstanc 
der gleichen GréBenordnung, z. B. Nap..WO, 9 = 0,123 £2-cm"*). 


Die aus dem Réntgenbild ermittelte obere Grenze der y-Phase bei der 
Zusammensetzung WO, 7, wird durch Messung des spezifischen elektrischen 
Widerstandes bestitigt ; ab WO, ,, tritt eine starke Anderung des spezifischer 
Widerstandes ein, an der oberen Grenze der f-Grenze strebt er rasch hole! 


Werten zu. 


6) G. Hdae, Z. physik. Chem., Abt. B 29 (1935), 192. 
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Dichten 


Die Dichten der Wolframoxyde wurden pyknometrisch bestimmt und nach der Vor 
-chrift von Br_tz und Brrk"") gearbeitet. Mit Vorteil bedienten wir uns der Angaben von 
MENZEL und SLIWINsKI'®) iiber den zweckmaBigen Bau eines Pyknometers. Die Messungen 
erfolgten bei 25,0°C unter Verwendung eines Ultrathermostaten nach Héprier. Als 
Sperrfliissigkeit diente Nitrobenzol, das im Vakuum destilliert worden war 


Tabelle 2 


Dichte und Molvolumen von Wolframoxyden 








Formel d25 | dont» = | 0 MVeryue, MVarsote. | MV (additiv) 
WO, oo 11,05 10,92 19,5; 19,7, 23,0 
Wy 95 10,80, 20,0, 

W 0a 50 8,53, 26,2, 

WO 60 8,16, 27,6, 

W056 8,09, 27'9. 

WO, 26 7,985 28,4, 

WO,.-; 7,12, | 20,5, 

WO, xo 7,94, 28,8, 

W Oo 45 7,74, 29,7. 

WO az 95 7,63, 30,1, 

WO 00 7,27, * F,365 31,8, 31,5, 33,0 











In Tabelle 2 haben wir die gemessenen Dichten von WOsg 99 bis WOs og 
aufgenommen. Zum Vergleich sind réntgenographisch ermittelte Dichten 


beigefiigt, die Uber- //#/| _—* 


; ; : cm | a | 
einstimmung ist be- — ») Basi | 









friedigend. AuBerdem | pe A | 
enthalt die Tabelle 2 * ee | 
die aus den Dichten 2B wee Ors | 
errechneten Molvolu- | he | 
mina und die Mol- “ 

volumina additiv aus 24} | 
den Inkrementen nach | 
s1L7z1%) —_ berechnet. a “nn | 

. rontg 

Das Inkrement des 20} eran, | 
W olframions Ws: A RET eee ee ee a Sh J 
wurde nach Biitz zu - - ” as es wi. 


Oem, das des W4* 
1°, das des W Abb.4. Molvolumina von Wolframoxyden 
zu 1 em* und das des 
Sauerstoffes zu 11 cm? angenommen. Unter Benutzung dieser Werte er- 
halt man die Abb. 4. Die experimentell bestimmten Molvolumina liegen zu- 
meist héher als die aus den Réntgendaten fir WO, und WO, additiv 
17) W. Biitz u. E. Brrk, Z. anorg. allg. Chem. 134 (1924), 13. 
18) H. MENZEL u. S. StirwiNsk1, Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 376. 
1%) W. Brttz, Raumchemie der festen Stoffe, 8S. 239. L. Voss, Leipzig 1934. 
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abgeleiteten, doch tmmer tiefer als die nach Brttz berechneten. §j, 
bleiben also etwa zwischen den Volumina, wie man sie aus rau. 
chemischen Vorstellungen ableiten kann, und denen, die ideale Gitter yor. 
schreiben. Auffallig ist, daB beim Auftreten der y-Phase das Molvolume, 
ansteigt, d.h. die neue Phase entsteht unter Volumaufweitung. 


Ubersicht iber die Phasen 


a-Phase: WO, kristallisiert in einem deformierten ReQO,-Typ mit 
a==7,2, A; b=7,4, A; c=3,8, A; a=f =y = 90°, wenn man die a- und 
b-Kanten halbiert. In der Elementarzelle*) befinden sich 4WQOg.. Bei 
Sauerstoffentzug bleibt das Gitter unter kleinen Anderungen bis WO, ,. 
erhalten, der geringste UnterschuB an Sauerstoff ist in einer deutlichey 
Anderung der Farbe bemerkbar: WoO, ist bereits blau gefarbt. Wir 
nehmen an, daB im WO,-Gitter Leerstellen durch Sauerstoffentzug ent- 
stehen, daf& aber, wie die Linienverinderung der Réntgenaufnahmen aus- 
weist, dieser Entzug auf das Gitter nicht ohne EinfluB bleibt. 

p-Phase: Die Verinderungen im Gitter des WO, sind nun infolge 
des dauernd verminderten Sauerstoffgehaltes so groB geworden, da wir 
VON WObs, bis WOs,g, eine neue Phase annehmen; méglicherweise handelt 
es sich aber auch um eine kontinuierliche Anderung der «-Phase. Die 
Struktur der /-Phase ist nicht bekannt und aus DEBYE-ScHERRER-Dia- 
grammen auch nicht zu entnehmen, da sie anscheimend niedere Symmetrie 
aufweist. Wie in Teil II dargelegt wird, ist diese Phase auch bei der Re- 
duktion von WO, mit Wasserstoff-Wasserdampf zu erhalten. 

y-Phase: Nach einem Zweiphasengebiet der 6-Phase und y-Phase von 
WOxg,5 bis WO, 2g beginnt bei WO, 7, das Homogenitatsgebiet der y-Phase, 
das bis WO, reicht. Wie man aus der Kurve der Molvolumina (Abb. 4) 
ersieht, entsteht die y-Phase unter Volumaufweitung. Die Linienlage unserer 
Roéntgenaufnahmen der y-Phase stimmt mit der des W,0,,-Oxydes wberem, 
das Esert und Fiascu?®) beschrieben haben. Wir kénnen aber die von 
ihnen aus den Pulveraufnahmen errechneten Abmessungen eines mono- 
klinen Parallelepipeds (keine Elementarzelle!) nicht bestatigen. Es ergibt 
sich danach die réntgenographisch ermittelte Dichte zu d, = 6,9;, waihrend 
wir pyknometrisch 7,72, fiir WO, ,, = W,0,, fanden. (EBERT und Fiasc 
haben keine Dichtebestimmung durchgefiihrt!) Eine Auswertung der 
Pulveraufnahmen gelang nicht, da die Filme sehr linienreich sind, die y-Phase 
wird also niedere Symmetrie haben. Die in der Literatur beschriebenen 
violetten Oxyde, die teils als W,O,,, teils als W,O, formuliert werden, sind 
wie im Teil II dargelegt werden wird, mit der y-Phase identisch. Obwobl 
auch uber die Struktur der y-Phase noch nichts Niaheres auszusagen 1:t, 
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schlagen wir doch vor, der y-Phase vorlaéufig die Formel W,O,, zu erteilen, 
da W,0,,= WO,;,; innerhalb ihres Existenzbereiches hegt. 


6-Phase: Nachdem bei 
WO. 63 erstmalig die Linien 
des WO, neben der y-Phase 
auftreten, besteht ein Zwei- 
phasengebiet der y-Phaseund 
6-Phase bis WO, »;, wahrend 


Tabelle 3 
Ubersicht tiber die PhasenverhAaltnisse 





WO, 9 bis WOg 45 
WO, ,. bis WO, x. 


WO, «6 bis WOz ¢5 


a-Phase 

p- Phase 
Zweiphasengebiet 

7° Phase 
Zweiphasengebiet 











d-Phase 





von WOxgo3 bis WOxo9 das WO, 93 bis WOs.00 
Gitter des WO, vorherrscht. 
In Tabelle 3 sind die 


nochmals zusammengefaBt. 








Phasenverhiltnisse bei den Wolframoxyden 


lil. Durch Reduktion erhaltene Praparate 


Darstellung der Praparate 


Als Ausgangsmaterial fiir die Reduktionsversuche verwendeten wir: WO,! aus 
Wolframsaure puriss. Merck durch Sstiindiges Erhitzen auf 800°C gewonnen; WO,II 
durch 8stiindiges Erhitzen auf 800°C aus einer Wolframséure dargestellt, die aus einer 
10mal dekan 


Die beiden Wolframsaéuren sind 


Lésung von Natriumwolframat (,,Kahlbaum*') mit Salzsaure gefallt, 
tiert, abfiltriert und dann bei 60°C getrocknet wurde. 
ebenfalls zur Reduktion herangezogen worden, weil bei ihnen eine leichtere Reduktion 
erwartet wurde, was sich auch bestatigt hat. Die Zusammensetzung der Wolframsiuren 
wurde durch Gliihverlust bestimmt: H,W0O,I : WO,-1,02 H,O; H,WO,I1: WO,: 1,09 H,0. 

Die Reduktion wurde mit Elektrolytwasserstoff durchgefiihrt. Er wurde durch 
gesattigte Kaliumpermanganatlésung, durch konzentrierte Schwefelsiure, dann durch 
ein Rohr mit Aktivkohle und danach zur Befreiung von Sauerstoff iiber einen Kupfer- 
katalysator geleitet!!) und anschlieBend mit Blaugel getrocknet. Zur Beladung mit 
Wasserdampf einer bestimmten Tension gelangte er in einen mit Wasser gefiillten 
Kolben, der mittels eines Ultrathermostaten nach HérrLer auf der gewiinschten Tem- 
peratur gehalten wurde. Zur besseren Gasverteilung war das Einleitungsrohr mit einer 
Fritte versehen. Das Wasserstoff-Wasserdampfgemisch strémte sodann iiber das zu 
reduzierende Praparat, das sich in einem Schiffchen in der Mitte eines Réhrenofens be 
fand. Um eine Kondensation des Wasserdampfes zwischen Wasserkolben und elektri- 
schem Ofen zu verhindern, wurde das Verbindungsstiick zwischen beiden mit einer Heiz 
wicklung versehen; die Temperatur wurde so eingestellt, daB sie iber der Wasserbad- 
temperatur lag. Hinter dem Kolben mit Wasser war ein Dreiweghahn angebracht, durch 
den nach Beendigung des Versuches sauerstofffreier Stickstoff iiber das Praparat geleitet 
wurde. 

Von allen Oxyden wurde durch Oxydation zu WO, im trockenen Luftstrom bei 
sw C die Zusammensetzung ermittelt; waren die Praparate wasserhaltig, so wurde 
das entweichende Wasser in Chlorcalciumréhrchen aufgefangen und durch Wigung be 
stimmt (Halbmikro-Verbrennungsapparatur). 


Von WOg,I] und von WO,II erhielten wie wbereinstimmende Réntgen- 
bilder, ebenso von H,WO,I und H,WO,II. Die beiden Wolframsiuren 


heferten aber bei der Reduktion unter gleichen Bedingungen blau gefirbte 
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Produkte, die ein verschiedenes Réntgenbild besaBen. Unter veranderta. 


teduktionsbedingungen, bei denen aus den Wolframsiuren braun gefirbte. | 


WO, entstand, zeigten die Interferenzen wiederum vollkommene Uberejy. 
stimmung. Die beiden verschiedenen Roéntgendiagramme bei den blaue 
Oxyden aus den Ausgangsstoffen H,WO,] und H,WO,IT werden im folgen. 
den mit C, und C, bezeichnet und finden sich in Abb. 5. 


teduzierten wir statt der Wolframsaiuren Wolframtrioxyd, so erhielte, 

wir bei den fiir C, bzw. C, geltenden Bedingungen blau gefarbte Oxyde mi 

ubereinstummenden Interferenzen, die sich aber von C, und C, unterscheiden, 

Das Réntgenbild dieser blaue 

Oxyde war identisch mit dey 

ee Se der $-Phase (vgl. Abb. 1). Es 

| | sei hier bemerkt, daB sich div 

ety jit CC} SC WWolframsauren viel leichter zu 

20 42 60 —- 3 ; } 
den niederen Oxyden reduziere 
Abb.5. Linienlagender blauen Reduktions- lated. . 
produkte der beiden Wolframsaure- 

priparate Die unter etwas schirferer 

{eduktionsbedingungen erhal- 

tenen violetten bis blauvioletten Substanzen heben sich schon auBerlich 

durch ihren gesinterten Zustand von den blauen Oxyden ab. Die Linien- 

lage der Pulverdiagramme stimmte vollkommen mit der der y-Phase (vgl. 

Abb. 1) iberein. Die verschiedenen Ausgangsmaterialien hatten auf das 
Ergebnis kemen Einflub. 

Tabelle 4 
Ergebnisse der Reduktion mit Wasserstoff-Wasserdampfgemischen 

















Ausgangs- Temp. Pu,o pu, Temp. Zeit . | —_" 
stoff H.O | in °/9 | in %J/o oC, in nd.) yore | Struktur | 
| 0) 100 350 6 blauviolett C, 
I 0 | 100 | 350 6 i C, 
I Ww) HY 31 | 420 2 blau a-Phase (WO.) 
WoO, I 0 LOO 450 5 blauviolett p-Phase 
I] () 100 50”) 3 blau W, C, 
I 10,5 15 98,5) 500 3 blauviolett C, 
WO, ! 42 s 92 500 5 violett f-Phase 
I MH) 69 31 500 3 | blauviolett C, 
II 1) 69 3] 5OO 3 a C, 
I | 95,2 S4 16 600) 2 braun WO, 
I 10,5 15 98,5) 650 5 graubraun W, WO, | 
iI 77 41 59 650 4 braun WO,, y-Phase | 
| : 0 100 700 2 grau W 
i] 42.5 4 | TOO 2 graubraun Ww, WO, 
I 90,5 70 30 700 3 violett braun WO,, y-Phase_ | 
I] 75,5 31 6Y S00 3 | braun W, WO, | 
WO,IL 90 69 31 SOO 3 ‘ wo, | 
YS 93 7 SOO 3 | rotviolett y-Phase 
I 77 41 59 == 1010 3 |  graubraun W, WO, | 
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Tabelle 4 gibt eine Vbersicht iiber die Reduktionen mit den ver- 
schiedenen Wasserstoff-Wasserdampfgemischen. Die Reduktionsbedingun- 
ven entsprechen den in der Literatur angegebenen, das Mischungsverhiltnis 
Wasserstoff-Wasserdampf ist durch den Prozentsatz der Mischungsteil- 
nehmer angegeben. In der letzten Spalte ist die Art des Réntgenbildes eim- 
cetragen. 

Die Tabelle zeigt, daB bei der Reduktion verschieden gefiirbte Reduk- 
tionsprodukte entstehen, denen meist auch ein besonderes Gitterbild 
entspricht. AuBer den C,- bzw. C,-Strukturen entstehen Priparate mit 
den bereits bekannten Strukturen der a«-, f-, y- und 6-Phase. Die Tabelle 
zeigt auBerdem, daB bei manchen Priaparaten eine Gleichgewichtseinstellung 
nicht erreicht wurde. Das ist einerseits vielleicht auf die geringe Reduktions- 
zeit, andererseits aber auch auf die eintretende Sinterung der Priparate 
guruckzufiihren, die sich einer weiteren Reduktion entgegenstellt. Damit 
lassen sich manche Unstimmigkeiten in der Literatur erkliren. Es kommt 
noch hinzu, daB die Charakterisierung der Priparate allein nach Farbe und 
Analyse, wie das die meisten Forscher taten, nicht zufriedenstellend ist. 
Weiter ist noch zu beriicksichtigen, daB das Ausgangsmaterial einen EKinfluB 
auf das Endergebnis ausiiben kann, d. i. daB der physikalische Zustand 
des Ausgangsmaterials die Gleichgewichtslage beeinfluBt, wie das kiirzlich 
R. Fricke und Mitarbeiter?®) am Wasserstoff—-Wasserdampfgleichgewicht 
liber FesO, nachweisen konnten. 

Bemerkenswert ist, da8 nach der Reduktion mit Wasserstoff bei 700° C 
im Réntgenbild nur die Linien des Wolframs zu sehen sind. Diese Tem- 
peratur bedeutet also die niederste Temperatur, bei der pulverformiges, 
metallisches Wolfram durch Reduktion gewonnen werden kann. 

Auch bei den Praparaten, die durch Reduktion entstanden sind, miissen 
Hinweise auf den an synthetischen Produkten gefundenen Homogeni- 
titsbereich der Oxydphasen erhalten werden. Deshalb haben wir im 
Tabelle 5 die Réntgenbilder einiger Priparate mit der analytisch ermittelten 
Zusammensetzung verglichen. Die #-Phase liegt auch hier zwischen WO, ge 
und WOg,,, fiir die y-Phase sind zwei Praparate mit WO, ,, und WO gp 
aufgefihrt, die 6-Phase mit ihrem engen Existenzbereich ist mit WO, ,, 
und W Oo 93 vertreten. Die aus den beiden Wolframsiéuren gewonnene! 
Reduktionsprodukte mit der C,- und C,-Struktur liegen zwischen WO, xo 
und WOsg gg. 

Durch diese Ergebnisse wird die Diskrepanz beseitigt, die zwischen den 
Arbeiten von L.W6uHLER und Mitarbeitern®), van Liempr’) und Eeerr und 





0) R. Fricke, K. WALTER u. W. Lourer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47 
(1941), 487; vgl. auch R. Fricke u. G. Werrsrecut, Z. Elektrochem. angew. physik 
Chem. 48 (1942), 87. 

Z. anorg. Chem. Bd. 252. 1! 
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Fiascn?®) besteht. Erstere berichten, daB es thnen nie gelungen sei, be 
ihren Glerchgewichtsmessungen stOchiometrisch zusammengesetztes W.(). 
zu erhalten, sondern daB die entsprechenden Praparate immer etwas héhe, 








Tabelle 5 oxydiert gewesen = seijey 
Zusammensetzung und Réntgenbild Sie deuteten diesen Befun¢ 
einiger Reduktionsprodukte durch eine feste Lésung 
| ae | von WO, in W,0,; und ge. 
Struktur * Farbe : 
setzung langtensozu W,0;-Oxyder 
. ~ = 0 y , ‘oh. 
CG W Og oo blauviolett mit 2—8 lo W Os Gehalt. 
C WO 9 i" Bei dieser Zusammen.- 
C WO, : setzung trat namlich ein 
C. WOp ce 7 sprunghafte Steigerung der 
C, W022 " Gleichgewichts konstanter 
c. WOs 60 S 2 agar | 
c WO, . ein; gleichzeitig wurde be; 
a om der Einstellung des Gleich- 
-Phase W Or, 65 - : l llung d s ve XC h 
fi-Phase W049; . gewichts von beiden Seitey 
f-Phase W Oz 46 - . a oe ‘ 
’ eine Abhangigkeit des 
y-Phase W Oz 66 rotviolett aT , 
aime wo, . Gleichgewichts von dem 
ee Wp o0 — Verhaltnis der  beiden 
-Phase WO. 05 . Phasen, also vom Fort- 











gang des Prozesses  be- 
obachtet, was auf eine feste Lésung hindeutet. Im Gegensatz zu WOHLER 
und Mitarbeitern hatten van Liempt und Espert und FL iascu dieses violette 
Reduktionsprodukt des WO, als W,0,, formulhert. Obwohl letztere ihre 
Priparate auch réntgenographisch untersuchten, erwahnen sie doch niemals, 
daB sie auch Oxyde mit von W,0,, abweichendem Verhaltmis gefunden 
haben. Dieses violette Oxyd, unsere y-Phase, besitzt nun nach §. 151 einen 
Homogenitatsbereich, der von WO... bis WOg7, reicht. So haben also 
L. Wouter und Mitarbeiter nicht W,0,; mit einem gewissen Gehalt an 
WO, in fester Lésung ermittelt, sondern die y-Phase W,0,,, desser 
untere Grenze etwa den Angaben der Verfasser tiber die Zusammensetzung 
ihres W,0, entspricht. Das bei der Reduktion entstandene WOg ¢, das 
noch das Réntgenbild der y-Phase aufweist, liegt allerdings etwas unter der 
unteren Grenze der y-Phase. Wir fiihren das auf den Einflu8 des Aus- 
vangsmaterials, das hier Wolframsiaure war, zuriick. 

Obwohl die bei der Reduktion verwendeten beiden Wolframsauren 
H,WO,1 und H,WO,II die gleiche Struktur besitzen, liefern sie doch, wie 
bereits 8. 151/52 erwihnt, blaue Oxyde mit voneinander verschiedenen Inter- 
ferenzen der C,-und C,-Struktur. Erhitzt man das C,-Praparat in Argon- 
atmosphire auf 745° C, dann hat es sich in C, umgewandelt (eine Inter- 
ferenz hat sich aufgespalten). Wird das C,-Praparat in Argonatmosphare 
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auf 1300° C erhitzt, dann bilden sich schéne blaue Kristallnidelehen der 
p-Phase*4), Der Ubergang scheint nicht schroff zu sein, da die Linien des 
(',-Praparates schon bei niedrigeren Temperaturen als 1300° C allmihlich 
aufspalten. 

Die blauen Praparate mit den C,- und C,-Strukturen enthalten 
Wasser, und zwar die C,-Produkte fast durchweg weniger als die mit der 
(,-Struktur. Fur die C,-Praparate ermittelten wir Wassergehalte zwischen 
0.11 und 2,84°/, H,O, fir die C,- 
Pri parate zwischen 0,09 und 
0,50°/, H,O. Dieses Wasser kann i 3 i ee 
von der Wolframsiéure stammen, Aondens atorgang 
doch muB man, wie Espert und 
Fiascu?®) darlegen konnten, bei 
den niederen Wolframoxyden mit 
dem Auftreten von Hydroxyden 
bzw. Hydraten rechnen. Deshalb 
priften wir ein C,-Oxyd mit 2,84°/, | 
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- ' 
H,O und der Zusammensetzung ial 
WO, oo mit einer kiirzlich entwickel- | | 
ts ; 1 — aan — 
ten dielektrischen Methode?*) auf “40 20 10 +20 +40 
ce 


die Bindungsart ces Wweseers. Abb. 6. Bestimmung d. Wasserbindung 
In der Abb. 6 zeigt die Kurve fiir in einem C,-Oxyd 
den MeBkondensator mit fallender (WO, 4. mit 2,84°/, H,O) 
Temperatur einen entgegengesetzten 
Verlauf wie die Kurve MeS8kondensator + Substanz. Auf der Ordinate 
sind die Kondensatorgrade, die ein MaB8 fiir die Dielektrizitétskonstante 
darstellen, und auf der Abszisse die Temperaturgrade in Grad C angegeben. 
Aus der Hohe des Abfalls der Kurve fiir den MeBkondensator -+- Substanz 
nnd der GréBe des Wassergehaltes ergibt sich, daB das gemessene C,- 
Oxyd einen Teil des Wassers in beweglicher Form enthalten muB?%). 
Tabelle 6 bringt die Indizierung einer C,-Aufnahme. Man erhilt 
die Indizes eines kubischen Primitiv-Translationsgitters mit der 
Gitterkonstante a = 3,74, A. Aus der pyknometrisch bestimmten Dichte 
d'°> =7,35, und der Zusammensetzung WOog ergibt sich das Molekular- 
volumen zu 51,94 A%; das Zellvolumen betrigt 52,57 A%. Z ist also = 1. 
Die Zusammensetzung des Praparates ist WO, 9, und es enthalt 2,84°/, H,O, 
von dem ein Teil, wie oben gezeigt wurde. in beweglicher Form gebunden 


*1) Einige Linien weisen veranderte Intensitat gegeniiber der £-Phase auf. 

*2) O. GLemseER, Z, Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 341. 

*3) O. GLemsEr, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 820; Natur- 
wiss. 29 (1941), 769. 


11* 
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Tabelle 6 
Indizierung einer C,-Aufnahme 




















. oy 
c : e korr. sin? #- 10° sin? d- 10° ' I / 
Korrekt. in mm hkl 
in mm ; beob. ber. gesch. hy 
(+ 0,15 mm) 
24,2 0,18 24,0, 43,2 | 422 | | 100 | sst | 203 
34,1 0,10 34,0 85,5 84.4 (2 110 st | 19.7 
41,5 0,02 41,4, 126,1 126,8 | 3 111 s —— RB 
48.6 0.05 | 48,6, 169,3 168,8 | 4 200 m-s | 146 
54.8 0,12 54,9, 211 8 210.8 | 5 210 sst 204 
60,2 O18 60,3, 253,0 253,2 | 6 211 st | 24.6 
70,5 0,29 70,7, 335,6 | 337,0 | 8 220 s 17,1 
Si ty, on as i a 1, | {300 , 
15,7 0,35 76,0, 379,0 380,00 9. oat m | 32.6 
80,8 0.41 81,2, 423.5 | 422.0 {10 310 s | 178 
a = 3,74, +-0,008A; dy =7,73,; d,®5 = 7,35, 
Zellvolumen 52,5, A; Molekularvolumen (berechnet fir HWO,) = 52,5, AS 


ist. Wie aber aus Tabelle 7, den Daten zum isobaren Abbau des C,-Pripa- 
rates zu ersehen ist, halt dieses den anderen Teil des Wassers sehr stark fest 
und gibt erst oberhalb von 930° C den Rest von etwa 1°/, ab. Dieses Wasser 
kann entweder als sol- 
ches im Gitter eingebaut 
| 7 Zo) sm, oder es ist aus 
J | is oss ee im Gitter vorhandenem 

od Oe Wasserstoff entstanden. 

| 


Nimmt man _letzteres 





an, was wahrscheinlich 
ist, dann kann man die 


A Lae ° o. ~o 2, | Struktur des C,-Prapa- 

LY es fq Cy | ot ee rates klaren. 
at | Abb.7 seigt di 
Abb. 7 Struktur des ReQO,*) 


Vergleich der ReO,- und der WO,-Struktur 
Die kleinen Kreise bedeuten Re®* bzw. W®**, die kleinen 
O*®-. Bei WO, sind a und 6 halbiert; die O?- sitzen 
in Wirklichkeit nicht genau in der Mitte zwischen den W*+ WO’) dar. Die offen- 

sichtlich im WO,-Gitter 
vorhandenen Spannungen kOnnen durch die kontrapolarisierende Wirkung 


sie stellt die hochsym- 
metrische Form — des 


von im WQO,-Gitter aufgenommenem Wasserstoff gemildert und unter gin- 
stigen Umstinden — vielleicht durch das Vorhandensein von Sauerstoffleer- 
stellen ein Angleich oder Ubergang in den hochsymmetrischen ReO 

Typ erreicht werden. Berechnet man nun fiir das C,-Gitter die Intensitiste 
fur WO, als ReO,-Typ und beriicksichtigt man, daB ber den Aufnahme: 
der C,-Priaparate bei ® =30° die Linien verschwommen werden uni 


24) K. Metsec, Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932), 121. 
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daB sie ab &®=50° in der Untergrundschwarzung allmahlich ver- 
echwinden, dann ist die Ubereinstimmung zwischen beobachteten und be- 
rechneten Intensitaten befnedigend [vgl. Tabelle 6*°)|. Wir formulieren 
danach das C,-Priaparat als WO,-nH, (wobei n < 1 ist). Dem Wasser- 
stoff kann vorlaufig kein bestimmter Platz im Gitter angewiesen werden, 
man muB sogar annehmen, daB er ungeordnet eingebaut ist. Nimmt man 
HW0O, als Idealformel fir das C,-Praparat an, dann stimmen réntgeno- 
graphisch und pyknometrisch bestimmte Dichten noch besser als oben an- 
gegeben iiberein:  o. = 7,354; dy = 7,35,. Das Molekularvolumen hat dann 
den Wert 52,54 A’. Wenn sich nun aber tatsachlich Wasserstoff un Gitter 
von C, befindet, dann ware hier das Wasserstoffanaloge der Wolfram- 
bronzen gefunden, denen man allgemein die Formel Na, WO, (x < 1) 
erteilt!®) und die von x = 0,35 bis x = 0,98 im Perowskittyp kristallisieren. 
Der Perowskittyp und der ReO,-Typ sind sehr eng miteinander verwandt, 
man kann den ReQ,-Typ als Grenztyp des Perowskits betrachten, indem 
bei jenem die wichtige Innenzentrierung $ 44 fehlt. Sollen Verbindungen 
ABO, im Perowskittyp (G,-Typ) kristallisieren, dann miussen sie die Be- 
dingung R, + Ry =t y2(Ry+ Ro) erfillen (¢= 1, Ry, Ry und Ro lonen- 
radien). Diese Bedingung kann die Verbindung HW0QO, nicht erfillen, sie 
kristallisiert im ReO,-Typ, wobei nicht nur der Wasserstoffgehalt der Ver- 
bindung, sondern auch der Sauerstoffgehalt (vgl. Analysen, ‘Tabelle 5) 
infolge von Leerstellen schwankend ist. Wird aber der Wasserstoff durch 
das Na*-lon ersetzt, das einen viel gréBeren Radius hat, dann ist die genannte 
sedingung erfillt und die Struktur dieser Verbindung ist die des Perowskits, 
Die Verwandtschaft zwischen der eigentlichen Wolframbronze Na,WO, 
und dem Wasserstoffanalogen der Wolframbronzen bleibt nicht nur auf den 
schwankenden Gehalt an Kation H* bzw. Na* beschrinkt. Die grobe 
sestandigkeit des C,-Gitters bis zu héheren Temperaturen zeigt die Na- 
Wolframbronze in noch ausgeprigterem MaBe, da sie sich selbst bei Tem- 
peraturen von 1000° C nicht verindert. 

Es liegt nahe, unser Ergebnis mit den Hydroxydverbindungen zu vergleichen, 
die EBERT und Fiascn?®) durch Reduktion von WO, mit aktivem Wasserstoff erhalten 
haben und denen sie die Formeln W,0,,(0H), und W,,0,,(OH), erteilten. Die Linien 
unseres C,-Praparates sind in ihrer Lage denen des W,0,.(OH), sehr ahnlich, doch fehlen 
die dort angegebenen Doppellinien. Erhitzt man aber das C,-Praparat auf etwa 700°, 
dann spalten sich einige Linien (z. B. 110) auf und die Ahnlichkeit beider Gitter ist groB. 
Bei weiterer Erhitzung tritt eine Angleichung an das W,,0,,(OH), ein, wahrend bei hoher 
Temperatur, wie schon berichtet wurde, die £-Phase des Systems Wolfram-—Sauerstoff 
entsteht. EBERT und Fiascn bemerken, daB sie bei der Reduktion von WO, mit mole- 
kularem Wasserstoff die Interferenzen von W,,0,,(OH), neben anderen nachgewiesen 





*6) Einzelne Linien des Diagramms sind verbreitert, woraus sich auf eine leichte 
Verzerrung des kubischen Gitters schlieBen JaBt. 
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hatten. Bei unseren vielen Reduktionsversuchen konnten wir aber immer nur die p-Phas. 





darstellen. Es ist aber auffallig, daB alle Interferenzen des genannten Hydroxyds aych | 7 
































beim Gitterbild der 8-Phase vorkommen, nur die mit schwacher Intensitat fehlen. Re 
der Reduktion mit molekularem Wasserstoff haben also EBertT und FLascu ein einhej: 
liches Produkt, die 8-Phase in Handen gehabt. 

Weiterhin haben wir, wie Epert und FLascu das Hydroxyd W,0,.(OH), (=W,0,, 
H,O), das C,-Praparat einem isobaren Abbau unterzogen (p = 1-10-* mm Hg), wobe. 
wir die gleiche Versuchsanordnung benutzten (Tabelle 7). Es wurde beobachtet, dag 
auch hier bei héherer Temperatur einzelne Linien des C,-Gitters aufspalten unc 
beim AusstoB der letzten Anteile Wasser iiber 930° das Praparat die Zusammen. 
setzung WO, ,, und folgerichtig, wie aus der Untersuchung tiber die Phasenverhiltnisse 
hervorgeht, aus der £. 
Phase und y-Phase be 
steht. Nach EBERT und 


Tabelle 7 


lsobarer Abbau eines C,-Praparates 

















Temp. °C Mole H,O ‘ | Stoukktur FLascu bildet sich bein 
82 0,60, | 2,90 | C, zunachst W,,0;,(OH),. 
102 | 0,60, | 290 | C, dann W,0,, in Mi. 

o . | » , . 

oa | a | a. | - schung mit W,0,,(OH), 
-” , 1 | aye ‘4 P . . . 

300 | 0,60, | 2,90 | C, und schlieBlich merk. 
405 | 0,59, | 2,90 C, wirdigerweise wieder 
500 0,59, | 2,90 | C, W,0,.(OH),. Diese kr 
: xe 9 } ' : 

G00 0,56, | 2,89 | C, a gebnisse werden von 
70 | 0,46, | 2,88 C, (Linienaufspaltung) ini iF | 
930 0,31, | 2,86 | C, ( i ) — we — 
1080 0,09, | 2,83 | £-Phase, y-Phase durch Reaktionsgleich- 





ungen erlautert. Wenn 
wir davon absehen, daB dieser Reaktionsverlauf nicht geklart ist, so miissen wir doch 
daran zweifeln, ob die Formulierung der von ihnen erhaltenen Verbindungen als 
Hydroxyde zu Recht besteht, da die beigebrachten Versuche hierfiir nicht ausreichen, 
was auch von anderer Seite vermerkt wurde*®). 

Das Gitter der $-Phase ist mit dem C,-Gitter verwandt; beim 
Gitter der /-Phase haben sich die meisten Interferenzen des C,-Gitters wu 
Doppellinien aufgespalten, weitere Linien treten noch zusitzlich auf. Eine 
Indizierung allein nach der Pulveraufnahme ist nicht méglich. Die Struktur- 
aufklirung bietet aber Aussicht auf Erfolg, da ein Praparat in Kristall- 
nidelchen gewonnen werden konnte. 

Die Pulverdiagramme des C,-Gitters haben neben scharfen Linien 
auch breite verwaschene; von einer niheren Beschreibung sehen wir 
vorerst ab. 

Zusammenfassung 


1. Aus metallischem Wolfram und WO, wurden von der Zusammensetzung WO, 1» 
bis WO,,, Wolframoxyde durch Synthese dargestellt. Durch réntgenographische Unter- 
suchungen konnten folgende Phasen festgestellt werden: «-Phase WO, bis WO,,,;: 
B-Phase WO, ,, bis WO, ,,; y-Phase WO, ,, bis WO, ,, und 6-Phase WO, ,, bis WO, 99. 


2,88” 
26) H. J. Emetfus u. J.8. ANpeERsoN, Ergebnisse und Probleme der modernen 
anorganischen Chemie. Ubersetzt von K. Karse. Julius Springer, Berlin 1940. 5. 424ff. 
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2 Die Messung des spezifischen elektrischen Widerstandes und der Dichten ergibt 
»ysatzliche Hinweise auf die Phasengrenzen. 

8 Bei der Reduktion von Wolframtrioxyd mit Gemischen von Wasserstoff-Wasser 
dampf entstehen je nach den Versuchsbedingungen die Oxyde der a-, f-, »- und 4-Phase. 
Auch bei der Reduktion entstehen diese Oxyde mit Homogenitatsbereich. 

4. Reduziert man Wolframtrioxyd oder Wolframsaure mit Wasserstoff, so entsteht 
ab 700°C metallisches Wolfram. 

5. In der Literatur vorhandene Unstimmigkeiten beziiglich der Formulierung der 
»-Phase werden geklart. 
| 6. Reduziert man statt WO, Wolframsaure, dann erhalt man bei angegebenen Be 
dingungen das Wasserstoffanaloge der Wolframbronzen der Formel WO,:nH,, wobei 
n - | ist. Es kristallisiert im ReO,-Typ mit a 3,74, A. Es wird angenommen, dal 
der Wasserstoff ungeordnet im Gitter eingebaut ist, auBerdem kénnen noch Sauerstof! 
leerstellen vorhanden sein. 

7. Die Bindungsart des Wassers eines Praparates WO,:nH, wird gemessen und fest 
gestellt, daB neben fest gebundenem Wasser auch frei bewegliches vorhanden ist. 
| 8. Die in der Literatur beschriebenen Verbindungen W,0,.(OH), und W,,0,,(OH), 
sind mit dem Wasserstoffanalogen der Wolframbronzen verwandt; ihre Formulierung 
als Hydroxyde wird angezweifelt. 


Herrn Prof. Dr. A. BENRATH, dem Direktor des Instituts, danken wir fiir woh! 
wollende Unterstitzung. 

Fiir unsere Untersuchungen standen uns Mittel der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule zur Verfiigung, woftr 
wir unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 

Der eine von uns (S8.) ist der Justus Liesic-Gesellschaft zur Férderung des chemi 
schen Unterrichts fiir ein zeitweise gewahrtes Stipendium zu Dank verpflichtet. 


Aachen, Institut fiir anorganische Chemie und Elektrochemve der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1943. 
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Die Zusammensetzung von Wolframblau 


Von Oskar GLEMSER und HuBERT SAUER 


lm Zusammenhang mit unseren Untersuchungen?) uber die Wolfram. 
verbindungen, die bei der Reduktion von Wolframtrioxyd oder Wolfram. 
saure mit Wasserstoff bzw. Gemischen von Wasserstoff-Wasserdampf ent- 
stehen, haben wir die blauen Produkte studiert, die beim Nachweis des 
Wolframs als Wolframblau auftreten. Schlaigt man dariiber in den Lehr. 
buchern nach, dann findet man z. B.: 


,, Verbindet sich das Dioxyd mit hydratischer Wolframsaure, so entsteht wie be; 
der Molybdansaure ein tiefblaues intermediares Oxyd, z. B. in der Weise, daB frischgefiallte 
Wolframsaure mit Zink und Salzsiure behandelt wird***). 

,,Durch gelinde Reduktion von Wolframtrioxyd oder Wolframsaure in waBriger 
Losung oder in Beriihrung mit Wasser erhalt man intensiv blau gefarbte, amorphe Pro- 
dukte von im allgemeinen nicht einheitlicher Zusammensetzung. Es handelt sich dabei 
wahrscheinlich um Hydroxyde des intermediaren Oxyds W,O,, oder von dessen Hydraten, 
mehr oder weniger verunreinigt mit beigemengtem WO, oder WO,***). 

,, Versetzt man die Lésung eines Alkaliwolframats mit Salzsiure und Zink, so wird 
die durch die Salzsiure gefallte Wolframsaure bald prachtig blau gefarbt. Die blaue Farbe 
rihrt von der Bildung des Zwischenoxyds W,0, her***). 


Durch diese kleine Auswahl wird offensichtlich, daB sich die Angaben 
uber die Zusammensetzung des Wolframblau nicht auf Experimente, sondern 
auf Vermutungen griinden, wobei man davon absehen kann, die Formu- 
herungen des Wolframblau analog dem Molybdanblau anzufiihren, da dieses 
so wenig bekannt ist wie jenes. 

Wie im folgenden dargelegt wird, laBt sich fir das Wolframblau iiber- 
haupt keine einheitliche Formulherung durchfiihren, da seine Struktur nicht 
nur vom Ausgangsmaterial, sondern auch vom angewandten Reduktions- 
mittel abhangig ist. 

Der Nachweis des Wolframs als Wolframblau kann sowohl durch 
Reduktion von Wolframtrioxyd, Wolframsiure oder Wolframaten in 
wiBriger Lésung als auch durch Behandeln von metallischem Wolfram mit 
konzentrierter Schwefelsaure erfolgen. 


') O. GLEMSER u. H. Saver, Z. anorg. Chem. 252 (1943), 144. 
*) K. A. Hormany u. U. R. Hormann, Anorgan. Chemie, 8. 580, Braunschweig 1939. 
*) H. Remy, Lehrbuch d. anorgan. Chemie I], 8. 179, Leipzig 1942. 


*) F. P. TREADWELL, Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie I, 8.515, Leipzig u. 
Wien 1920. 
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|. Reduktionen 


a) Ausgangsmaterial WOs, aus H,WO, puriss. Merck durch 8stiin- 
diges Erhitzen bei 800° C gewonnen. 

WO, wird in Wasser aufgeschlimmt und salzsaure Zinn (I])-chlorid- 
lésung zugefiigt. Das ausgefallene blaue Produkt wird abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und dann mit Alkohol und Ather behandelt. LaBt man 
das Praparat emige Tage hegen, dann ist es wieder zu WO, oxydiert 
worden; die Oxydation erfolgt im nassen Zustand schneller als im trockenen. 
amit in Ubereinstimmung befindet sich das Ergebnis der réntgeno- 
craphischen Untersuchung: das gebildete Wolframblau hat sich gegen - 
uber dem urspriinglichen WO, kaum veriindert; es fehlen im Ver- 
sleich mit WO, einige Linien und es treten kleine Intensitaétsunterschiede 
auf. Man kann das erhaltene Réntgenbild mit den Priparaten in Beziehung 
bringen, die wir synthetisch aus WO, und Wolfram dargestellt haben und 
die im Bereich von W0s 00 bis W Op 95 estien?), Man frames: wie dort ennabenen, 
daB bei der Reduktion Sauerstoff aus dem Gitter des WO, entfernt wird, 
daB aber dieser Entzug auf das Gitter nicht ohne EjinfluB bleibt, wie aus 
= Rontgenaufnahme hervorgeht. Ein nach obiger Methode von ALLEN 
und GorrscHaLK®) dargestelltes Praparat ist von ihnen also zu Unrecht 
als W,O,, formuliert worden. 


Wird mit Zink und Salzsaure reduziert, dann ist das Ergebnis von dem oben an- 
gefiihrten nicht verschieden. 


b) 1-mol. waBrige Lésung von Ammoniumwolframat. 

1. Beim Zusatz von salzsaurer Zinn (I1)-chloridlésung erhalt man ein 
Wolframblaupraparat, das nach dem Abfiltrieren, Waschen und Trocknen 
mit Alkohol und Ather schon nach einigen Tagen wieder oxydiert 
und gelb geworden war. Im feuchten Zustand war die Oxydation schon 
nach emem Tage vollstandig. Die gelbe oxydierte Substanz wie das blaue 
Produkt zeigten bei der R6ntgenaufnahme vollkommene Ubereinstimmung. 
Das Rontgenbild war identisch mit dem von Wolframsiaure puriss. 
Merck der Formel WO ,-1,02H,O (Wassergehalt durch Glihverlust be- 
stimmt). Das Resultat ist ahnlich dem mit WO, erzielten, auch hier ist das 
Gitter der Wolframsaéure beim Entzug von Sauerstoff — bei Vorhandensein 
von Sauerstoffleerstellen —- noch stabil. Die leichte Aufnahme von Sauer- 


_stoff durch das Praparat ist damit ohne weiteres verstindlich. 


2. Reduziert man jedoch mit Zink und Salzsiure, d.h. unter Be- 
dingungen, bei denen Wasserstoff entwickelt wird, so erhilt man ein 
Wolframblaupraparat, das im nassen und im trockenen Zustand 
bestandig ist. Selbst nach vieltagigem Lagern an der Luft bei 50° C hat 


*) E.T. Aten u. V. H. GorrscuaLk, Amer. chem. J. 27 (1902), 328. 
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sich die Substanz nicht verindert. Die Réntgenaufnahme ergab die yer. 





breiterten Interferenzen des Wasserstoffanalogen der Wolfray. 
bronzen WOg-n-H, (n < 1), das wir durch Reduktion aus Wolframsiiur, 
mit Wasserstoff bzw. einem Gemisch von Wasserstoff-Wasserdampf xe. 
winnen konnten?). Die Verbindung kristallisiert im ReO,-Typ, der Wasser. 
stoff wurde ungeordnet im Gitter angenommen, Sauerstoffleerstellen wurde, 


wabrscheinlich gemacht. 


ll. Reaktion von Wolfram mit konzentrierter Schwefelsaure 


1. Metallisches Wolfram wurde 3 Stunden mit konzentrierter Schwefel. 
siure auf 200° C erhitzt, der ausgefallene blaue Niederschlag mit Wasser. 
Alkohol und Ather gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Der Nieder- 
schlag ist an der Luft bestandig; im Réntgenbild erweist er sich als ei | 
Gemisch von metallischem Wolfram mit WO ,-n-H,, die Anwesenheit | 
von Wolfram laBt sich aber auBerlich nicht feststellen. Des1®) gab an, au 
diese Weise das Oxyd WO dargestellt zu haben; mit Ammoniak bilde dies: 
Substanz Wolfram und lésliches Wolframat. Letzteres steht im Einklang 
mit unserem Ergebnis; die Formel und die von Dest daran gekniipfte 
Uberlegungen sind jedoch damit hinfallig. Der Wolframanteil im Gemise! 
wurde durch Herauslésen von WO,:n-H, mit Ammoniak bestimmt: 7,4° 





Wolfram waren im Gemiusch vorhanden. 


2. Erhitzt man metallisches Wolfram mit konzentrierter Schwefelsaure zum Siede: 
dann fallt ein blaues Produkt aus, das wieder ein Gemischvon metallischem Wolfra 
mit WO,-n-H, ist. Die Bestimmung des Gehaltes an metallischem Wolfram ergab 
Durchschnitt 5°), Wolfram im Gemisch. Auch hier ist die Formulierung des Praparate- 
als W,O, nach Dest®) nicht richtig. 

3. Die Behandlung von metallischem Wolfram mit konzentrierter Schwefelsaur 
bei 150 oder 180°C im Bombenrohr zeitigte dasselbe Resultat wie beim Arbeite 


Tabelle 1 


Ubersicht iber die Wolframblaupraparate 








Ausgangsmaterial 
Reaktionsmittel | 
WO, W olframatlésung | metall. Wolfram 
SnaCl, + HCI WO,-Gitter H,WO,-Gitter 
mit geringfiigigen unverandert 
Anderungen : 
Zn HC] = WO,-n-H, 
das Wasserstoffana- 
loge der Wolfram- 
bronzen | 
konz. H,SO, — | WO,-n-H,, Woltfr 











*) E. D. Dest, J. Amer. chem. Soc. 19 (1897), 219. 
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onter normalen Bedingungen. Die dargestellten blauen Praparate sind immer Gemische 


von metallischem Wolfram mit WO,-n-H, und nicht, wie Dest*) formulierte, W,O, oder 
wW.O,. Bei einem Praparat, das 8 Tage lang der Einwirkung der konzentrierten Schwefel 
sure bei 180°C ausgesetzt wurde, wurde 2,8°), Wolfram im Gemisch gefunden. 
Fine Gesamtiibersicht tiber unsere Ergebnisse findet sich in Ta- 
belle l. 
Zusammenfassung 


1. Wolframblau kann nicht einheitlich formuliert werden. Seine Zusammensetzung 
st vom Ausgangsmaterial und vom angewandten Reduktionsmittel abhangig. 

2. Die luftempfindlichen Wolframblaupraparate zeigen fast keine Veranderung 
zegeniiber dem Ausgangsmaterial, die luftbestandigen Wolframpraparate enthalten alle 


WO, - n- Hy. 


Herrn Prof. Dr. A. BENRatTH danken wir fiir wohlwollende Unterstiitzung. Die 
Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstiitzte uns in dankenswerter Weise. 


Aachen, Institut fiir anorganische Chemie und Elektrochemie der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1943 
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Zum Problem des elektrochemischen Mechanismu; 
der Korrosion 


Von G. MASING 


lis ist des 6fteren darauf hingewiesen worden, daB, wenn ein unedleres 
Metall mit einem edleren metallisch verbunden wird, die durch diese Ap. 
ordnung hervorgerufene Korrosion des unedleren Metalls dem Farapay. 
schen Gesetz unter Berucksichtigung des im metallischen SchheBungsbogey 





zwischen den beiden Metallen flieBenden Stromes folgt. Daraus ist zuweiley | 
geschlossen worden, daB der Vorgang der Korrosion in Elek‘rolyten grund. 
saitzlich einen elektrochemischen Charakter hat. Diese SchluBfolgerung ist | 
unberechtigt. DaB ein Element, bestehend aus einem edleren und einen 
unedleren Metall, sich nur elektrochemisch betatigen kann, ist selbstver- 
standlich. Die Frage, mit welchem Mechanismus die ,,Selbstkorrosion’ 
des unedleren Metalls erfolgt, ist davon ganz unabhangig und kann auf 
diese Weise nicht entschieden werden. PatLMAER?’) hat in seinen bekannten 
Arbeiten eimige quantitative Argumente fiir den elektrochemischen An- 
vriff der Auflésung des Zinks in Salzséure gebracht. Hier handelt es sich, 
jedoch um Auflésung unter Wasserstoffentwicklung, wahrend die Korrosio: 
der meisten Metalle in neutralen Lésungen unter Reduktion des Sauerstoffs 
erfolgt und die Wasserstoffentwicklung ganzlich in den Hintergrund riickt. 
Fur eimen solechen typischen Fall der praktischen Korrosion war der Nach- 
weis des elektrochemischen Ablaufs durch die Versuche von PALMAER nicht 
unmittelbar erbracht worden. Sehr viele indirekte Wahrnehmungen sprechen 
dafiir, daB auch hier der Elementarvorgang elektrochemisch verlauft, da: 
heiBt unter lokaler Trennung der anodischen und kathodischen Teilreaktion 
und unter Ausbildung von Lokalelementen. Insbesondere handelt es sich 
hierbei um die zahlreichen Beobachtungen iber den EinfluB der unterschied: } 
lichen Beliiftung der Proben, wie sie von der Schule von U. R. Evans*) 
durchgefihrt worden sind. Aber auch hier handelt es sich letzten Ende: 
meistens um eine aihnliche Uberlegung wie beim Modellelement, aus dew 
ein RicksehluB wber die natiirliche Korrosion gezogen werden soll: ¢& | 
wird gezeigt, daB, wenn sich Lokalelemente, z. B. zwischen ver- 
schieden belifteten Teilen eines Stiickes ausbilden, dort eine elektrochemische 
Korrosion einsetzt. Auch damit ist aber, streng genommen, der Nachwel 
') W. Patmagr, The Corrosion of Metals, Bd. 1, Stockholm 1929. 


2) Vel. U. R. Evans u. E. Pretrscn, Korrosion, Passivitat und Oberflachenschutz 
von Metallen. Berlin, J. Springer 1939. 
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) keiner Weise erbracht, daB der Grundvorgang der Korrosion, auch unter 
einheitlichen Bedingungen, elektrochemisch ablauft. 

F. Tépr*) hat zwei Arbeiten veréffentlicht, in denen er in Anlehnung 


ay verschiedene friihere Forschungen vor allen Dingen den Nachweis er- 


bracht hat, da® fur die Korrosion in annihernd neutralen Elektrolyten 
nicht die Leichtigkeit der Wasserstoffentwicklung, also etwa die kathodische 
| berspannung maBgebend sei, wie man das friiher in Anlehnung an die 
Versuche in Sauren anzunehmen geneigt war, sondern daB der kathodische 
Vorgang hierbei die Sauerstoffreduktion sei‘). In der Hauptsache wird damit 
die Korrosionsgeschwindigkeit durch die Konzentrationspolarisation des 
Sauerstoffs und durch die Sauerstoffzufuhr bestimmt. In diesen Arbeiten 
von F. Tépr finden sich auch Angaben, die geeignet scheinen, jene Frage 
nach dem Mechanismus der Korrosion durch einen unmittelbaren Befund 
aufzukliren. Er teilt namlich mit — allerdings ohne Angabe von Zahlen 
daB der Gewichtsverlust des Cadmiums in stark mit Natriumacetat ge- 
pufferter verdinnter Essigsaure (,,Standard-Acetat’', py = 4,62), das mit 
einem Kupferstiick metallisch verbunden ist, proportional der Obertliche 
des Kupfers ist, wenn die Bedingungen der Sauerstoffzufuhr konstant ge- 
halten werden. Das wirde heiBen, daB das Cadmium iiberhaupt keine 
kathodische, sondern nur eine anodische Funktion iibernimmt. Im Gegen- 
satz dazu sei der Angriff des Eisens in einem neutralen Klektrolyten, wenn 
es mit einem edleren Metall verbunden ist, bei konstanten Bedingungen 
der Sauerstoffzufuhr proportional der Summe der Oberflichen der beiden 
Metallstiicke. 

Der Verfasser hat kirzlich Gelegenheit gehabt, die letzte Behauptung 
fur das Eisen recht genau zu bestatigen, allerdings unter der Voraussetzung, 
Auf die Not- 
wendigkeit der Kinhaltung dieser letzten Bedingung hat schon U. R. Evans 


daZ die Stérung durch die Wasserlinie vermieden wird®). 


hingewiesen®), wenn auch ohne eine eingehendere theoretische Begrindung. 
Ber dem grundsitzlichen Charakter des Befundes von F. TéOpt an Cadmium 
fur die Korrosion tiberhaupt erschien es wiinschenswert, ihn auch unmittel- 
bar experimentell zu bestitigen bzw. zu kentrollieren. 

Die Versuche wurden in Anlehnung an die Arbeit von F. Tépr mit 
emer noch stirker gepufferten Essigsiure (0,5°/, C,H,O., 8°/) NaC,H,0. 
Py = 9,41) durchgefiihrt. Es wurde fiir einen héheren p,-Wert gesorgt, weil 


3) F. Tépt, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 34 (1928), 586, 853. 

*) Hierbei kénnen anodische und kathodische Oberflachenteile zeitlich tiber die 
Oberflache des Metalles wandern. Vgl. F. Tépt, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
34 (1928), 586, 853; C. WacNer u. W. Traub, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
44 (1938), 391. 

5) G. MASING, erscheint demnachst im Arch. f. Eisenhiittenwesen. 

*) Vgl. Anm. *), 8.535 und 536. 
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man die Sicherheit haben wollte, daB die nahehegende Stérung durch ej; 
Wasserstoffentwicklung méghchst vermieden wurde, und zwar mindeste;, | 
ebenso sicher wie in den Versuchen von F. Tépr. Die Erfahrungen bei de, 
Korrosionsversuchen mit Eisen Jenkten die Aufmerksamkeit sehr bald ay; 
die Wasserlinie. 

Zur Kinhaltung konstanter geometrischer Bedingungen wurde, wie beir 
Kisen, so verfahren, daB bei den in kleinen flachen Glasern durchgefiihrte,y 
Versuchen jeweils zwei Plattchen gleicher GréBe (8 x 7 cm?, eingetauch: 
bis zur Tiefe von etwa 3ecm) benutzt wurden, von denen entweder beide 
aus Cadmium, oder die eine aus Kupfer oder Platin bestand. Eine Variatioy 
der GriBe der Kupferplatte la48t sich kaum durchfihren ohne die Be- 





dingungen der Sauerstoffzufuhr im VersuchsgefaB zu stéren. Bei Vor- 
versuchen dieser Art wurden schwankende Ergebnisse erhalten, die sich bei 
stirkerer Extrapolation im Sinne von F. Topr vielleicht deuten leBen, in 
allen Fallen jedoch auf eine gewisse Selbstauflésung des Cadmiums schlieBen 
heBen, deren Umfang schwankend und deren Ursache nicht klar war. 
Tabelle 1 zeigt einige Versuchsergebnisse, bei denen die Wasserlinie 
nicht abgedeckt worden war’). Wie man sieht, tritt auch bei Paaren von 


Tabelle 1 
Korrosion von Cadmium bei nicht abgedeckter Wasserlinie 








Gewichtsverlust des Cadmiums in mg 
Versuch Zeitdauer insgesamt 
Nr. in Stunden a ie 
Cd-Cd Cd-Cu Cd-Pt 
23 | 152 | 190 #«'| 20,4 
2 20 =| 235 33.35 | 54.9 
| 22,8 36,85 50,5 
3 18 | 28,5 | 32,5 | 38,5 
| | 28,3 37,15 | 35,5 














zwei Cadmiumplattchen ein Angriff ein, wie man, im Grunde genommen. 
auch zu erwarten hatte, da es ja sehr unwahrscheinlich ist, da8 Cadmium 
ohne metallische Verbindung mit einem edleren Metall gar keinen Angriff 
zeigen sollte. Der Gewichtsverlust des Cadmiums ist gréBer, wenn die 
zweite Platte aus Kupfer oder aus Platin ist. Tabelle 2 zeigt indes, dat 
dieser Effekt nur auf die Wirkung der Wasserlinie zuriickzufiihren ist wie 
beim Eisen. Bei mit Paraffin abgedeckter Wasserlinie sind die Gewichts- 
verluste innerhalb ziemlich weiter Fehlergrenzen unabhangig von den 
Material des zweiten Plattchens. Die Verhaltnisse hegen hier also genau so 
wie beim Eisen. Eine Kupfer- oder Platinplatte ersetzt in vollem Umfange 

7) Es sind jeweils nur die Ergebnisse eines Versuches, die zu gleicher Zeit und am 
gleichen Ort gewonnen wurden, miteinander vergleichbar, da ohne Thermostat gearbeitet 


wurde. 


} 
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Tabelle 2 
Korrosion des Cadmiums bei beiderseits abgedeckter Wasserlinie 








Gewichtsverlust des Cadmiums in mg 
Versuch Zeitdauer insgesamt 
Nr. in Stunden 

Cd-Cd Cd—-Cu Cd—-Pt 
i | 44 36,1 35,1 40.3 
35,0 40,9 

2 16 17,6 17,4 

15,7 17,1 

17.5 
3 20,5 16,7 16,7 20.4 
4 14,5 16,2 14.8 18.0 
19.7 15.8 17,2 
5 15.5 13,1 15.8 17.6 
17,6 15,4 18.5 











eme Cadmiumplatte. Dieses Ergebnis kann nur so gedeutet werden, daB 
das Cadmium sich bei der Korrosion genau ebenso wie das Platin oder das 
Kupfer als Kathode verhalt. Das entsprechende Verhalten des Eisens stellt 
also nicht etwa einen Ausnahmefall dar, der etwa auf die Oxydbelegung des 
Kisens zuruckzufiihren ist, sondern kehrt beim Cadmium in schwach saurer 
Losung wieder. 

Wird nur die eine Platte mit Paraffin abgedeckt (Tabelle 3), so uber- 
‘eugt man sich, daB die Abweichung von der Konstanz der in Lésung 


Tabelle 3 
Korrosion des Cadmiums mit teilweise (p) paraffinierter Wasserlinie 








| Gewichtsverlust des Cadmiums in mg 
Versuch | Zeitdauer| Ca_Ca insgesamt 
Nr. | inStd. | - 4 
| | | Cd,-Cu  Cd-Cu, | Cd-Pt, | Cd,-Pt 
: |: @ | oe 77,2 56,4 60,7 73,7 
| 68,7 | 77,3 54,1 64,0 72,3 
2 15 | 149 | 22,7 17,6 18.3 16,4 
| | | 20,3 19,3 











vegangenen Gesamtmenge in groben Umrissen nur auf die Wasserlinie des 
\upfers, nicht aber auf diejenige des Cadmiums zuriickzufiihren ist, genau 
wie das beim Eisen der Fall ist. Auch die Ursachen fiir dieses Verhalten 
werden dieselben sein; das heiBt, an der Wasserlinie entsteht im Elektrolyten 
ein Potentialgefalle, das dort einen héheren Potentialwert bedingt. Diese 
Potentialverschiebung ist in erster Linie durch die Leitfahigkeit des Elektro- 
‘yten bestimmt. Die dort noch bestehende Stromstirke hingt von der 
Polarisation des Sauerstoffs am Metall ab, die eine spezifische Eigenschafts- 
roBe eines jeden Metalls ist. Am Cadmium muB sie gréBer als am Kupfer 
sein. AuBerdem kénnen am Cadmium an der Wasserlinie noch besondere 


~ 


Linfliisse, ahnlich wie am Eisen wirksam werden’). 
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Ks zeigte sich, daB die Versuche besser reproduzierbar sind, wenn nich; 
nur die Wasserlinie, sondern auch alle Kanten und Ecken der Probe ap. 
gedeckt werden, wie Tabelle 4 lehrt. Vermutlich wirken sich an den Eckey 







































und Kanten KonvektionsstrOmungen besonders stark aus. 


Tabelle 4 
Korrosion des Cadmiums bei abgedeckten Kanten und Wasserlinj» 


Versuchsdauer 21] Stunden 





Gewichtsverlust des Cadmiums in mg insgesamt 





Cd—-Cd Cd—Cu Cd—Pt 
28,2 26,1 27,9 
28,6 27,2 28,5 














Das Verhalten sowohl des Cadmiums als auch des Eisens laBt sich 
natirlich so formulieren, daB dort der gesamte herandiffundierte Sauerstoff 
verbraucht wird, wobei sich iber den Mechanismus dieses Verbrauches nicht; 
aussagen li{t. Grundsatzlich kann er sowohl elektrochemisch als auch rein 
chemisch verlaufen. Erst wenn wir die Annahme machen, daB die Korro- 
sion elektrochemisch verlaiuft, hat es einen Sinn, Riickschliisse iiber das 
Verhalten des Eisens als Kathode zu ziehen. 

Wie U. R. Evans und seine Mitarbeiter’) gezeigt haben, ist bei der 
K\orrosion einer teilweise in einen neutralen Elektrolyten tauchenden Eisen- 
platte in Tefen wenige Zentimeter unterhalb der Fliissigkeitsoberflache 
uberhaupt kein Sauerstoff mehr nachzuweisen. Er wird teilweise am Eisen 
und teilweise innerhalb der Lésung bei der Oxydation der zweiwertigen 
Kisenionen zu dreiwertigen véllig verbraucht. Die Verhiltnisse werden sich 
in dieser Beziehung vielleicht nicht sehr wesentlich andern, wenn die Wasser- 
line durch Paraffin abgedeckt worden ist. Auch in diesem Falle werden dir | 
tiefer hegenden Teile der Eisenplatte kaum eine Sauerstoffzufuhr haben. 
Deshalb kann auf Grund von Versuchen, bei denen die Metallstiieke mur ! 
teilweise in den EKlektrolyten tauchen oder allgemeiner senkrecht stehen, | 
nicht ohne weiteres der von F. Tépr gezogene SchluB abgeleitet werden, 
daB bei der Korrosion das Eisen sich praktisch auf seiner ganzen Oberflache 
als Kathode verhalt. F. Tépr hat seine Versuche nur sehr kurz beschrieben | 
und nichts uber die Anordnung seiner Versuchsstiicke mitgeteilt. Da et | 
nit Drihten gearbeitet hat, ist anzunehmen, daB sie im Elektrolyten senk: 
recht angeordnet waren. Bei horizontaler Anordnung der Probestiicke bedar 
die Frage der GréBe der Kathodenflichen beim Eisen einer erneuten und 


5) Vel. Anm. 2), S. 176ff. 
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nicht |) unabhingigen Prifung. W. J. MULLER und Mitarbeiter”) haben auf Grund 
© ab. ‘hres Flachenbedeckungsgesetzes bei Versuchen mit horizontalen Proben in 
‘eke, |) Ubereinstimmung mit F. Tépr die jeweils auf dem Eisen vorhandenen 


anodischen Stellen nur auf wenige Prozente geschatzt. Das Verhalten des 
Kisens bei senkrechter Anordnung bedarf jedoch einer weiteren Kliérung. 

Wiirde die Korrosionsgeschwindigkeit des mit eimem edleren Metall 
nie [| lejtend verbundenen Cadmiums tatsachlich proportional der Oberfliche des 
ersteren sein, so wirde das heiBen, daBS Cadmium tberhaupt nicht fihig ist, 
den Sauerstoff unter den gegebenen Bedingungen kathodisch zu reduzieren. 
Bei dem niedrigen Wert des Normalpotentials des Cadmiums von 
~ —0,40 Volt ware das ein auBerst unwahrscheinliches Ergebnis, das durch 
die hier mitgeteilten Versuche in der Tat widerlegt wird. Es ist anzunelhmen, 
daB bei den Versuchen von F. Té6pr besondere Bedingungen bestanden 





haben, die das von ihm gefundene Ergebnis verursacht haben, iiber deren 


sich Natur nichts ausgesagt werden kann. 
rstoff Bei anderen Metallen sind grundsatzlich ahnliche Verhaltnisse wie beim 
ichts Cadmium und beim Eisen zu erwarten. Diese Metalle werden, sofern sie ge- 
.rein nugend unedel sind und also den zuflieBenden Sauerstoff bis zum Sittigungs 
orro- strom zu polarisieren vermégen, so daB fiir die kathodische Stromdichte 


‘das  lediglich die Konzentrationspolarisation des Sauerstoffs, nicht aber mehr 
die chemische Polarisation maBgebend wird, einfach den gesamten an ihre 
Oberflache gelangenden Sauerstoff verbrauchen. Sofern sie edler sind, wird 


1 der 

isen. der Sauerstoffverbrauch durch die chemische Polarisation des Sauerstoffs 
ache begrenzt sein. 

Jisen Die Untersuchung anderer Metalle in den genannten Zusammenhaingen 
ticen ‘Ist eingeleitet. 

eh Zusammenfassung 

sser- In stark gepufferter Essigsiurelésung wird Cadmium, das mit Kupfer oder Platin 
a die metallisch bei senkrechter Anordnung der Metallplattchen verbunden ist, bei abgedeckter 
| _ | Wasserlinie proportional der Summe der Oberflichen des Cadmiums und des anderen 
— Metalls angegriffen. Es verhalt sich hierbei wie das Eisen. 

nur} 

shen, | Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Uberlassung von Appa 
-den. raten. - 

ache *) Vgl. z. B. W. J. Méxier, Die Bedeckungstheorie der Passivitat der Metalle und 
eben | ‘re experimentelle Begriindung. Verlag Chemie, Berlin 1934. 

a ef Gottingen, Institut fiir allgemeine Metallkunde der Universitat. 
enk: 

dar! Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1943. 

und 
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Beitrage zur Chemie des Germaniums. XIX. Mitteilung') 
Uber die Polymorphie des Germaniumdioxyds 


Von Ropert ScHWARz und Epitra HAscHKE 


Im Jahre 1924 haben J.H. MU Lier und H.R. Buank?) gefundey, 
da8 durch langsames Kindampfen einer wiéBrigen Lésung von Germanium. 
dioxyd und nachtragliches mehrstindiges Erhitzen des Riickstandes an} 
380° eine gewisse Menge (maximal 15°/,) des normalen hexagonalen Dioxyds 
in eine wasserunlésliche neue Modifikation umgewandelt werden kann. I) 
emer in Gemeinschaft mit EK. Hur*) durchgefiihrten eingehenden Unter. 





suchung uber das Germaniumdioxyd konnte diese Angabe von uns bestiitigt 
werden. Es gelang allerdings auf dem angegebenen Wege _ bestenfalls, 
5°/, der unléshchen Form zu erhalten. Wir hatten dann weiterhin fest- 
vestellt, daB weder durch dilatometrische noch durch thermische Analys: 
ein Umwandlungspunkt des hexagonalen Dioxyds zu finden ist und dat | 
verschieden hoch geglihte Praparate stets identische Debyeogramm 
lhefern. Die Polymorphieerscheinung ist also beim Germaniumdioxyd zu- 
nichst noch recht undurchsichtiger Natur. 

Dab die auf dem eigenartigen Wege erhaltene unlésliche — im ibrige 
vrau aussehende — Form in der Tat eine neue polymorphe Modifikation dar- 
stellt, wurde durch die von uns aufgenommenen Debyeogramme, gan 
besonders aber durch eine eingehende kristallographische Untersuchung vo! 
V. M. Go_pscumip? sichergestellt. Der letztere hat an einem von uns dar- 
vestellten Praparat die Kristallstruktur als zum Rutiltypus gehéren¢ 
bestimmt: a = 4,89; ¢ =2,86 [gegeniiber der hexagonalen Form mi 
a == 4,98; ¢ = 5,64*)|. Wir verweisen im ibrigen auf die in der Arbeit 
von R. Scuwarz und E. Hur abgebildeten Debyeogramme der beiden poly: 
morphen Oxydformen. 

Als nun kirzlich fiir einen besonderen Zweck eine neue Probe der | 
Rutiltypusmodifikationen des GeO, hergestellt werden sollte, wollte dies 
durchaus nicht gelingen. Wie iiblich wurde eine molekulardisperse gesattigt 
Lisung (sie ist etwa 0,4°/,ig) in einer Platinschale sehr langsam — d. h. aut | 
emem Wasserbade von 60—70° — eingedampft und der Riickstand 4 Stun- 
den auf 380° erhitzt. Dieser wurde dann erneut mit doppelt dest. Wasser 


') XVIII vel. R. Scuwarz u. H. Scnouz, Ber. dtsch. chem. Ges. 74 (1941), 167! 
*) J. H. MULLER u. H.R. BLanxk, J. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 2358. 

*) R. Scuwarz u. FE. Hur, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1931), 188. 

*) V.M. Go_pscumipt, Z. physik. Chem., Abt. B 17 (1932), 172. 
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R. Schwarz u. E. Haschke. Uber die Polymorphie des Germaniumdioxyds 17] 


veschittelt, wobei der gréBte Teil in Lésung ging. Der ungeléste Teil wurde 
abfiltriert, getrocknet und réntgenographisch untersucht. Das Debyeogramm 
war mit dem Ausgangsmaterial voéllig identisch, entsprach also der hexa- 
sonalen Modifikation (Quarztypus). Nachdem der Versuch des Ofteren mit 
negativem Erfolg durchgefihrt worden war, bheb nur noch die Annalme 
abrig, daB das MiBlingen vielleicht, weil das Priijparat und das Wasser sehr 
rein gewesen waren, auf eime besonders stark ausgepragte Verzigerungs- 
erscheinung zuriickzufiihren wire. Von dem Gedanken ausgehend, da man 
Verzégerungserscheinungen gelegentlich wirksam mit sogenannten Minerali- 
<atoren bekaimpfen kann, wurde folgendermaBen verfahren: 

Das langsam eingedampfte, bei 380° geglihte GeO, wurde mit einer 
gesittigten Lésung von Ammoniumfluorid durehfeuchtet und dann 
nochmals fiir 4 Stunden auf dieselbe Temperatur erhitzt. Die Réntgen- 
aufnahme zeigte, daB das Gitter sich verdndert hatte, die Umwandlung 
aber noch nicht quantitativ verlaufen war. 
ein zweites Mal mit dem Mineralisator durchfeuchtet und erneut auf 880° 


Das Praiparat wurde deshalb 


erhitzt. Hierbei trat die vollkommene Umwandlung in die graue 
unlésliche Modifikation ein, dessen Gitter mit dem eines zu Vergleichs- 
zwecken aufgenommenen Rutils vollkommen identisch war. 

Um festzustellen, ob auch unterhalb 380° eine Umwandlung in die 
graue Modifikation stattfindet, wurde das langsam eingedampfte GeQ, je 
2mal mit Ammoniumfluorid 4 Stunden im elektrischen Ofen bei 300, 320, 
340 und 360° erhitzt. Es ergab sich aber, daB in keinem Falle eine Um- 
wandlung erfolgt war. 

Bemerkenswerterweise ist auch die durch einen Mineralisator  be- 
schleunigte Umwandlung der hexagonalen Form durchaus von der primiren 

sSehandlung und der durch sie bedingten Abscheidungsform abhingig; 
denn wenn man das hexagonale GeO, mit einer gesittigten Ammonium- 
fluoridlésung durchfeuchtet und dann auf 380° erhitzt, so erfolgt keine 
Umwandlung. Auch mehrfache Wiederholung der Operation oder Erhitzen 
auf héhere ''emperatur bleibt wirkungslos. Nur aus dem gelésten Dioxyd 
entsteht beum langsamen Eindampfen jene blattchenformige Vorstufe, die sich 
in reinstem Zustand offenbar nicht oder nur duBerst schwierig, bei Anwesenheit 
vewisser Verunreinigungen oder aber eines Mineralisators wie Ammonium- 
fluorid oberhalb 380° in die zweite Modifikation umzulagern vermag. 

Offenbar ist also das Dimorphieverhaltnis nicht so beschaffen, daB die 
hexagonale Form die Tieftemperatur-, die tetragonale die Hochtemperatur- 


Vielmehr 


durfte die hexagonale Form an sich auch bei hohen Temperaturen bis zum 


modifikation mit emem Umwandlungspunkt gegen 375° ist. 


- 


Schmelzpunkt stabil und nur unter besonderen Bedingungen oberhalb 375° 
emer Umlagerung fahig sein. 
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Zusammenfassung 


Die Umwandlung der normalen hexagonalen wasserléslichen Modifikation do. 
Germaniumdioxyds in die wasserunlésliche graue Modifikation vom Rutiltypus unterlieg; 
sehr starken Verzégerungserscheinungen und bleibt bei sehr reinen Praparaten unte- 
Umstanden vollkommen aus. Es wurde gefunden, daB man in Gegenwart von Ammoniury, 
fluorid eine schnelle Umwandlung bewirken kann. Voraussetzung ist allerdings auch hier 
daB das hexagonale Dioxyd in einer blatterigen Form vorliegt, wie sie beim sehr langsamey 
Kindampfen einer waBrigen Lésung in einer Platinschale erhalten wird. Erhitzt man diese 
Form mit einer gesdttigten waBrigen Ammoniumfluoridlésung durchfeuchtet auf mip. 
destens 380°, so erfolgt die Umwandlung in die Rutilmodifikation des Germaniumdioxyids 


Konigsberg (Pr.), Chemisches Institut der Universitit 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1943. 





Zur Lichtabsorption 
der polycyclischen innerkomplexen Verbindungen 


4. Nickelkomplexe 


, 


Von A. v. Kiss und R. Szaso 


Mit 10 Abbildungen im Text 


Einleitung 

Unlangst') wurden die Extinktionskurven einiger  polycyclischer 
Kupfer- und Uranylverbindungen ermittelt. Als Fortsetzung dieser Unter- 
suchung wurden die Extinktionskurven von einigen polycyelischen Nickel- 
komplexen, vorwiegend der Aldiminreihe, bei Zimmertemperatur zwischen 
200 und 700 mu gemessen*). Zur Beantwortung der bei den friiheren Unter- 
suchungen aufgetretenen Fragen sind die Nickelkomplexe wegen ihrer 
Stabilitat und wegen der charakteristischen Extinktionskurve des Nickel- | 
ions besonders geeignet. Weiterhin ergibt ein Vergleich des Versuchs- 
materials der beiden Arbeiten, wie der Unterschied im Elektronenaufbau 
des Kupfer (II)- und Nickelions die Extinktionskurve der Komplexe _be- 
emnfluBt. 


1) A.v. Kiss, G. BAcskar u. P. CsoxAn, J. prakt. Chem. (2) 160 (1942), 1. — } 
A. v. Kuss u. G. Nyrri, Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 340. 

*) Die Versuche hat wahrend ihrer Doktorarbeit R.Szasp6 auf Veranlassung von 
Kiss ausgefiihrt und einen Teil ihrer Arbeit in ungarischer Sprache bereits publiziert: 
Dissertation Szeged 1942. Die Untersuchungen wurden seither fortgesetzt und in ver- 


schiedenen Richtungen erganzt. 
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Beziiglich der experimentellen Einrichtung und der MeBmethode verweisen wir 
auf die friheren Arbeiten. Die Komplexe wurden allgemein nach den Vorschriften von 
PrEIFFER’) dargestellt. Da auch die von PFEIFFER nicht dargestellten Komplexe in ahn 
icher Weise leicht zu erhalten sind, sehen wir von der Angabe der Darstellungsvorschriften 
ab. Die benutzten Lésungsmittel wurden nach WEIGERT*) gereinigt. Die Reinheit der 
Komplexe bzw. die Konzentration der Losungen wurden analytisch kontrolliert. 


Die Extinktionskurven 

Die gemessenen, durch loge und Wellenlangen m mu definierter 
Extinktionskurven!) sind in den Abb. 1—10 abgebildet. Kinige lextinktions- 
kurven sind langs der Ordinatenachse verschoben. 

Um vergleichbare Daten zu erhalten, wurden die Extinktionskurven 
allgemein in Athylalkohol aufgenommen. Wird das Lésungsmittel nicht 
erwihnt, so beziehen sich die Versuchsdaten auf athylalkoholische Lésung. 
Bei den in Athylalkohol nicht léslichen Verbindungen wurden Chloroform 
oder Wasser als Lésungsmuittel beniutzt. Zur Beantwortung des Loésunygs- 
mitteleinflusses wurden einige Extinktionskurven auch m Benzin, Benzo! 


und Pyridin aufgenommen. 


Die breite Bande des hydratisierten Nickelions Ni(H,O),** (1) zeigt bei 660 
und 720 mu zwei flache Maxima (Abb. 1, Kurve 1). Die Bande an der Grenze des Sicht 
baren hat ihr Maximum bei 395 my und eine Ausbuchtung bei 450 mu. Das Minimum 
liegt bei 500 mp. Zwischen 350 und 220 my ist die Lésung stark durchlassig. 

seim Nickeltetramminion Ni(NH,),?* (11) werden die zwei Banden erhéht und 
die erste stark nach den kurzen Wellen verschoben (Abb. 2, Kurve 2). Diese Extinktions- 
kurve ist stark von der Ammoniakkonzentration abhangig. Diese Frage wird in einem 
spiteren Beitrag ausfiihrlicher besprochen werden. 

Die waBrige Lésung des Athylendiamin-nickelions (Ill) hat eine Ahnliche 
Extinktionskurve (Abb. 1, Kurve 3) mit Bandenmaxima bei 540 und 350 mu. 

Die waBrige Lésung von Glykokoll-nickel (IV) hat eine breite, niedrige Bande 
bei 600 und eine schmale héhere bei 364 mu, weiterhin einen aufsteigenden Ast bei 250 my 
(Abb. 1, Kurve 4). 

Salicylaldehyd-nickel (V) hat zwei niedrigere bzw. eine héhere Bande bei 
365 und 300 bzw. 255 mu (Abb. 1, Kurve 6). Bei 460 und 410 my sind zwei Nebenmaxima 
zu beobachten. Durch Chloroform wird die erste und dritte Bande erniedrigt und die 
zweite erhéht (Abb. 1, Kurve 7). 

Salicylaldimin-nickel (VI) hat drei scharfe Banden bei 405, 325 und 255 my, 
deren Hohe nach den kurzen Wellen zunimmt (Abb. 2, Kurve 2). Zwischen 600 und 480 my 
liegt eine breite, niedrige Bande. Durch Chloroform wird die ganze Extinktionskurve er 
héht und etwas nach den langen Wellen verschoben (Abb. 2, Kurve 3). 

Salicylaldehydmethylimin-nickel (VII) hat bei 385, 325 und 255 my drei 
schmale Banden, deren Intensitaét nach den kurzen Wellen zunimmt (Abb. 10, Kurve 2) 


%) P. PFEIFFER u. Mitarbeiter, J. prakt. Chem. (2) 129 (1931), 163; 149 (1937), 217: 
150 (1938), 261; 153 (1939), 300; Liebigs Ann. Chem. 508 (1933), 84. 


*) F. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie. Akad. Verlagsges. Leipzig 1927, 
S. 212. 
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und 255 mu (Abb. 3, Kurve 3). 





22 


Gegend von 540 my liegt eine breite, verwischte Bande. 
i’xtinktionskurve etwas nach den langen Wellen verschoben, weiterhin im Ultraviolett 
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Salicylaldehydathylimin-nickel (VIII) hat zwischen 620 und 500 my oa. 
beinahe gleiche Extinktion (Abb. 2, Kurve 5). Bei 325 und 255 mu sind zwei scharfe 
Banden und bei 380 my liegt ein verwischtes Nebenmaximum. 


Abb. 1. 

Kurvel: Ni(C1O,),in H,O 
Kurve 2: [Ni(NH,), 2 

2,0Mol NH,. Kurve 3 
Athylendiamin- nickel — | 
2,43 Mol Athylendiamiy 
Kurve 4: Glykokoll-nicke; 
in H,O, alle vier Kurve; 
um 1,5 Einheiten nach obey 
verschoben. Kurve5d: Sal; 
cylaldehyd in C,H.OH. 
Kurve 6: Salicylaldehyd. 
nickel in C,H.OH. Kurve 
7: Dasselbe in CHCl,. 1: 
Formel von [Ni(H,0),)*>. 
Il: Formel v.{Ni(NH,),\* 
Il: Formel von Athylen 
diimin-nickel. IV: Forme! 

von Glykokoll-nickel. 
XXV: Formel von Dime 
thylglyoxim - nickel = (vg!. 
Abb. 9, Kurve 4). 


Abb. 2. 
Kurve 1: Glykokoll-nicke! 
in H,O, um 1,5 Einheiten 
nach oben — verschoben. 
Kurve 2: Salicylaldimin- 
nickel inC,H,OH. Kurve 
3: Dasselbe in CHCl... 
Kurve 4: Salicylyldehyd 
athylendiimin in C,H,OH. 
Kurve 5: Salicylaldehyd- 
athylendiimin-nickel i 
C,H.OH. Kurve 6: Das- 
selbe berechnet. VI: Forme! 
von Salicylaldimin-nickel. 
VII: Formel von Salicy!- 
aldehydmethylimin - nickel. 
VII1l: Formel von Salicyl- 
aldehydathylimin-nickel. 


Salicylaldehydpropionimid-nickel (IX) hat drei scharfe Banden bei 390, 324 


Salicevylyldehydathylendiimin-nickel (X) hat drei scharfe Banden bei 400, 
$28 und 245 my, deren Héhe nach den kurzen Wellen zunimmt (Abb. 5, Kurve 3). In der 


Durch Chloroform wird die 
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die zwei letzten Banden stark erniedrigt (Abb, 5, Kurve 4). Bei 450 my erscheint ei: 
Vebenmaximum. Durch Pyridin werden die zwei ersten Banden erniedrigt und nach de 
kurzen Wellen verschoben (Abb. 5, Kurve 6). Durch Aceton wird die Extinktionskurve 
otwas erhéht und nach den langen Wellen verschoben (Abb. 5, Kurve 5). Durch Benzo! 
wird die Extinktionskurve stark erhéht und die zwei ersten Banden nach den langen 
Wellen verschoben (Abb. 5, Kurve 7). 
Salicylaldehyd-o-phenylendiimin-nickel (XI) hat vier Banden bei 475, 
870. 300 und 255 mu (Abb. 3, Kurve 6). Bei 570 mu ist ein Nebenmaximum zu beobachten. 
Durch Chloroform wird die Extinktionskurve ohne Strukturdinderung etwas nach det 
langen Wellen verschoben (Abb. 3, Kurve 7). 
Salicylaldehyd-m-phenylendiimin-nickel (X11) hat eine verwischte, niedrigs 
bzw. zwei hOhere scharfe Banden bei 550 und 460 bzw. bei 335 und 260 mu (Abb. 4, Kurve 3) 
Salicylaldehyd-1,8-naphthylendiimin-nickel (XIII) hat zwischen 700 und 
44) mu eine allmahlich zunehmende Extinktion mit zwei verwischten Banden bei 60) 
und 450 mu (Abb. 4, Kurve 5). Bei 335, 260 und 235 my liegen drei scharfe Banden. 
Salicylaldehyd-x-naphthylimin-nickel (XIV) hat in Chloroformlésung eine 
breite niedrige bzw. zwei héhere schmale Banden bei 630 bzw. 450 und 350 my, weiterhin 
einen aufsteigenden Ast bei 240 mu (Abb. 4, Kurve 6). 
Resorcylaldehydathylendiimin-nickel (XV) hat drei scharfe Banden be; 
385, 322 und 260 mu (Abb. 6, Kurve 2), Bei 550 mu liegt eine verwischte Bande. 
2-Oxy-3-methoxybenzaldimin-nickel (XVI) hat bei 580 und 530 mu zwei 
niedrige breite, bei 410, 330 und 255 my drei hohe scharfe Banden (Abb. 6, Kurve 7) 


2-Oxybenzalanilin-nickel (XVII) hat zwei hohe Banden bei 335 und 274 my 
(Abb. 6, Kurve 4). Bei 450 my liegt ein Nebenmaximum. Durch Chloroform wird die 
Extinktionskurve ohne wesentliche Strukturanderung stark erhéht (Abb. 6, Kurve 5) 
Bei 620 mu erscheint eine breite Bande. Durch Benzol wird die Extinktionskurve noch 
stirker erhéht und die erste Bande im Ultraviolett nach den langen Wellen verschober 
(Abb. 6, Kurve 6). 


2-Oxybenzal-2’-oxyanilin-nickel (XVIII) hat eine breite und eine schmale 
hohe Bande bei 415 und 295 mu, weiterhin einen aufsteigenden Ast bei 240 mu (Abb, 7, 
Kurve 2). Durch Chloroform werden die beiden Banden erniedrigt (Abb. 7, Kurve 3) 
2-Oxybenzal-2’-oxyanilinamino-nickel (XIX) hat eine gleich strukturierte 
Extinktionskurve wie XVIII (Abb. 7, Kurve 4). 
2-Oxybenzal-2’-oxyanilinpyridin-nickel (XX) hat eine gleich strukturierte, 
aber héher liegende Extinktionskurve wie XVIII (Abb. 7, Kurve 5). 
2-Oxybenzal-3’-oxyanilin-nickel (XXI) hat bei 600 und 500 my zwei breite, 
flach niedrige, bei 370 und 280 my zwei hohe Banden (Abb. 10, Kurve 4). 
2-Oxybenzal-4’-oxyanilin-nickel (X XII) hat zwei verwischte niedrigere bzw 
zwei scharfe hohe Bandea bei 560 und 450 bzw. bei 350 und 270 mu (Abb. 8, Kurve 3), 
2-Aminobenzaldehydathylendiimin-nickel (XXIII) hat bei 470 eine breit: 
bzw. bei 310 eine schmale hohe Bande; Bei 360 my liegt eine verwischte Bande (Abb. 8, 
Kurve 5). 
2-Aminobenzaldehyd-o-phenylendiimin-nickel (XXIV) hat zwischen 650 
und 450 eine breite hohe Bande mit drei kleinen Maxima bei 615, 570 und 510 my (Abb. 9, 
Kurve 2). Bei 385 und 280 my liegen zwei hohe scharfe Banden. Durch Chloroform wird 
die Extinktionskurve ohne wesentliche Strukturinderung erhéht (Abb. 9, Kurve 3). 
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Abb. 3 
Kurve 1]: Glykekoll-nickel 
in H,O, um 1,5 Einheiten 
nach oben verschoben. 
Kurve 2: wo lehyd- 
propionimid in C,H. OH. 
Kurve3: Salicy al lehyd- 
propionimid 1- nickel in 
C,H.OH. Kurve4: Das- 
se ‘Ibe berechnet. Kurve 5: 
Salicylalk lehyd- o-phenylen- 
diimin in C,H, OH. Kurve 
6: Salicy lalde hy d-o - pheny- 
le adiimin- nickelinC,H.OH. 
Kurve7: Dasse Ibein€ HC l,. 

IX: Formél von Salicyl- 
aldehydpropionimid- nickel. 
XI: Formel von Salicyl- 
aldehyd-o- phenylendiimin- 

nickel. 























































Abb. 4. Kurvel: Glyko- 
koll-nickel in H,O, um 1,5 
Kinheiten nach oben ver- 
schoben. Kurve2: Salicyl- 
aldehyd-m - phe mnylendiimin 
in C,H, OH. aan e3:Sali- gf 
cylalde hy d- ling nvlendi- 
imin-nie kel in C,H,OH. 
Kurve 4: Salic ylaldchya. 
oe naphthylendiimin in 
»H,OH. Kurve 5: Sali- 4 
ey ‘laldehyd- 1, 8-naphthylen- 
diimin-nickel in C oH OH. 
Kurve 6: Salic ylaldehyd- 
. naphthylimin - nickel — in 
'»H,OH. XII: Formel von gg 
Salic ylaldehyd-m-phenylen- 
diimin-nickel. XIII: Formel 
von Salicylaldehyd-a-naph- 
thylimin-nickel. 
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Abb. 5 
Kurve 1: Glykokoll-nickel 9 
in H,O, um 1,5 Einheiten ~ 
nach oben verschoben. ¢¢ 
Kurve 2: Salicylaldehyd- 
athylendiimin in C,H, OH. 
Kurve 3: Salic ylaldehyd- 


\ 

Athylendiimin -nickel in ¢)>- 

C,H,OH. Kurve 4: Das- 40 0-47 
selbe in CHC],. Kurve 5: 
Dasselbe in Aceton. Kurve 
6:  Dasselbe in Pyridin. 
Kurve 7: Dasselbe in Ben- 
zol. A, BundC: Protomerie <¢F-— 


und Elektromerie von 2-  f[ oy, 
Oxy benzalanilin. XXII: q |Z 
Formel von 2-Oxybenzal- 


3°-oxyanilin-nickel. 
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Abb.6. Kurv el: Glykokol! 
nickelin H,O, um 1,5 Fin. 
heiten nach oben verschoben. 
Kurve2: Resorcylaldehyd- 
athvlendiimin - nickel in 
C,H.OH. Kurve3: 2-Ox: 
benzalanilin in C,H.OH 
Kurve 4: 2-Oxybenzal 
anilin-nickel in C,H.OH 
Kurve 5: Dasselbe in 
CHCl,.K urv e6: Dassel be in 
Benzol. Kurve7: 2-Oxy-3 
methoxy benzaldimin-nickel 
inC,H.OH. XV: Formelvon 
Resorcylaldeh ydathylendi 
imin-nickel. AVI: Forme! 
von 2-Oxy-3-methoxyben 
zaldimin-nickel. XVIITA u 
XVIIB: Formeln von 2 
Oxybenzalanilin-nickel mit 
benzoiden bzw. chinoiden 
Grenzformen der Liganden, 


Abb. 7. Kurve lI: Gly ko- 
koll-nickel in H,O, um 1,5 
Kinheiten nach oben ver. 
schoben. Kurve 2: 2-Oxy 

benzal - 2’- oxyanilin - nickel 
inC,H.OH. Kurve3: Das 

selbe in CHCI,. Kurve 4: 
2-Oxybenzal - 2’ - oxyanilin 

amino-nickel in C,H.OH. 
Kurve 5: 2-Oxybenzal-2’- 
oxyanilinpvridin-nickel — in 
C,H,OH. XVIII: Forme! 
von 2-Oxybenzal - 2’-oxy- 
anilin-nickel. XIX: Formel 
von 2-Oxybenzal -2’-oxy- 
anilinamino-nickel. XX: 
Formel von 2-Oxybenzal- 
2’- oxyanilinpyridin-nickel. 


Abb. 8. Kurve I: Glyko 
koll-nickel in H,O, um 1,5 
Kinheiten nach oben ver- 
schoben. Kurve 2: 2-Oxy- 
benzal-4'-oxyanilin in 
C,H.OH. Kurve3: 2-Oxy- 
benzal-4’ - oxyanilin - nickel 
inH,O. Kurve 4: Dasselbe 
berechnet. Kurve 5: 2- 
Aminobenzaldehyd athylen- 
diimin-nickel in C,H.OH. 
XXII: Formel von 2-Oxy- 
benzal-4'- oxyanilin - nickel. 
XXXVI: Formel von Phtha- 
locyanin-nickel (vgl. Abb. 9, 
Kurve 5). 
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Dimethylglyoxim-nickel (XXV) hat in Chloroformlésung drei scharfe Bap, 
bei 370, 325 und 260 mu (Abb. 9, Kurve 4). Bei 630 my liegt eine niedrige Bande. 






4 


Pht halocyanin-nickel (XXV1) hat eine aus vier verwischten Banden bestehe, 
iextinktionskurve (Abb. 9, Kurve 5). 
















Abb.9 Kurve 1: Gly 
koll-nickel in H,O, um 
Kinheiten nach oben yo- 
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schoben. Kurve 2: 2 
Aminobenzaldehyd - o- 
phenylendiimin-nicke] |, 
C,H,OH. Kurve 3: Das. 
selbe in CHCl,. Kurve 4 
Dimethylglyoxim-nickel 
CHCl. Kurve 5: Phthal 
eyanin-nickel in C,H.OH | 
XXIV: Formel von ©. | 
Aminobenzaldehyd-o- 
phenylendiimin-nickel. 
XVII: Formel von 
Phenylendiamin-nickel. 




















Abb. 10. Kurve 1: Glyk 
koll-nickel in H,O, um 
15 Einheiten nach obe: 
verschoben. Kurve 2 
Salicylaldehydmethylimi: 
nickel in C,H,OH. Kurve 
3:2-Oxybenzal-3'-oxyanili: 
in C,H,OH. Kurve 4 
2 - Oxybenzal - 3’-oxyanilin 
nickel inC,H,OH, Kurv: 
5: Dasselbe berechnet. \ 
Formel von Salicylaldehy: 
nickel. X: Formelvon5a! 
cvlaldehydathylendiimin- 
nickel. XIV: Formel vor [7 
Salicylaldehyd-x-naphthy 
imin-nickel. 











Orthophenylendii min-nickel (XXVII) hat bei 435 und 255 mu zwei ho! 
Banden (Abb. 9, Kurve 7). Bei 660 und 290 my liegen zwei Nebenmaxima. 


Wegen der schwachen Léslichkeit konnten die Extinktionskurven der Nicke ‘ 
komplexe von folgenden Verbindungen: Orthoaminophenol, Resacetophenonathylend | | 
‘min, Salicylaldehydbenzidin, 8-Oxychinolin, 2-Aminobenzaldehydathylendiimin 


2-Aminobenzaldiimin nicht ausgemessen werden. 
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,». Kiss u. Szabo. 


Zur Konstitution der Komplexe 


Die Strukturformeln der Mehrzahl der untersuchten Komplexe wurden 
vor PFEIFFER’) bestatigt. Nach Prerrrer ist XII dimer; die ubrigen sind 
jonomer. Die Konstitution der von Preirrer nicht dargestellten Komplexe 
‘st nach den Analysendaten analog. 

Nach Preirrer liegen die Liganden der nach der Koordinationszahl 4 
aufgebauten polyeyclschen Nickelkomplexe in einer Ebene. Die Kom- 
plexe VI, X; XI, XXII und XXY sind diamagnetisch, d. h. sie liegen als 
ser VIO lab 


paramagnetischer Zustand herstellen. Dieser wandelt sich allmahlich in die 


eben gebaute Durchdringungskomplexe vor’). sich auch ein 


diamagnetische Form um. Die paramagnetische Form entspricht einem 
eben gebauten normalen bzw. einem Durchdringungskomplex mit tetra- 
Das Auf- 
treten von normalen und Durchdringungskomplexen ist bereits von Lir- 


edrischer Anordnung der Liganden {[KteMM und Rapparz‘)|. 


scuiTz®) beobachtet worden. Er hat nimlich bei gewissen Nickelverbindun- 
gen eine blaue paramagnetische und eine gelbe diamagnetische Form ge- 
funden und konnte diese zum Teil ineinander umwandeln. Der Komplex V 
ist paramagnetisch (Tyson und Apams?)|. Nach Kiemm™ wird er vorwiegend 
als normaler Komplex vorliegen. 


Nach Analogien kann auch bei den Komplexen III, V, VII—IX, 
XI—XXII, XXV—XXVII eine ebene Anordnung der Liganden an- 


genommen werden und sie kénnen als Durchdringungskomplexe angesehen 
werden. Bei [V, VI—IX, XVI, XVII, XXIund XXII kann eine cis-trans- 
Isomerie vorkommen. Bei VI haben Kiemm und Rapparz*) eine orange- 
rote und eine griine Form beobachtet, bei der es sich wahrscheinlich um 
eine cis-trans-lsomerie handelt. Dipolmessungen haben bestitigt, daB die 
orangerote Form die cis-Verbindung ist. Die griine trans-Form wandelt 
sich leicht in die orangerote cis-Form um. Wir haben die cis-Form in den 
Handen gehabt und ihre Extinktionskurve ausgemessen. 

Die Liganden der Komplexe V—XXVII kénnen in mehreren elektro- 
meren und protomeren Grenzformen vorkommen. Zur Deutung der Licht- 
absorption braucht man nur die benzoide und die chinoide Grenzform 
(Abb. 5, Formeln A und B) und weiterhin die Elektromerie der Benzolringe 


(Abb. 5, Formeln A und C) zu beriicksichtigen, Um Raum zu sparen, wird 


°) W. Kiem u. K. H. Rappatz, Z. anorg. allg. Chem. 250 (1942), 207. J. Laur 
SCHITZ u. K. M. Diskema, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 60 (1941), 581. G. N. Tyson 
u. S.C. Apams, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940), 1228. — W. Kiem, B. Jakosr u. H. Trix, 
Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 21. — L.Camsi u. L. Szecé, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 
(1931), 2591. 

*) J. Lirscurrz, J. G. Bos u. K. M. Divkema, Z. anorg. allg. Chem. 
> J. Lirscnirz u. J. G. Bos, Recueil, Trav. chim. Pays-Bas 59 (1940), 407. 


$2 (1939), 97. 
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man von der Wiedergabe dieser leicht ablextbaren Grenzformen bei 4, 
Liganden der untersuchten Komplexe absehen kénnen. 

Ber den Komplexen IV—XXVI unterscheidet man Haupt- und Nebey. 
valenzbindungen. Geht die Hauptvalenz- (lon-Ion- bzw. Ion-Dipol-) Bip. 
dung in eine Atombindung iiber, so geben die Sauerstoff- und Stickstoff. 
atome (IV, VI—XXII) bzw. die Stickstoffatome (XXAITII—XXYVI) qj, 
Bindungselektronen. Bei den Komplexen nur mit Nebenvalenzbindungen 
werden die Bindungselektronen von den Stickstoffatomen gehefert (LIT und 
NAVIT). Ber Lund I] kommt eine Ion-Dipolbindung vor. Die Anordnung 
der Bindungselektronen’) der plan aufgebauten Durchdringungskomplex: 
ist wahrscheinlich 3d? 4s* 4p‘. 





Zum Mechanismus der Lichtabsorption 

Die Extinktionskurve von I (Abb. 1, Kurve 1) baut sich auf aus de 
Lichtabsorption der eigenen Elektronen des Nickelions und der koordina- | 
tiven Bindungselektronen; denn es ist wahrscheinlich, daB die Ton-Dipol- | 
bindung der chemischen Hydratation leicht in eine Atombindung iibergeht. 
Nach der Analyse der Extinktionskurven sind beide Banden zusammen. 
gesetzt. Wir kénnen aber eimstweilen nicht angeben, welche Teilbande: 
den Anregungen der koordinativen Bindungselektronen bzw. der Eigen. 
elektronen des Nickelions zuakommen werden. Da die zweite Bande dure! 
Substitutionen weniger verindert wird, wird sie oft der Anregung der Eigen. 
elektronen des Nickelions zugeschrieben. Es ist aber wahrscheinlicher, da! 
beide Banden Teilbanden der beiden Anregungsméglichkeiten enthalten. 

Entsprechend ist der Mechanismus der Lichtabsorption der Verbin- 
dungen II—IV. Ber V—XXIV und XXVII gesellt sich noch die Eigen. 
absorption der aromatischen Liganden hinzu, welche die Extinktionskurve | 
der Komplexe beherrscht und die Eigenabsorption des Nickelions beinaly 
verdeckt. 

Uber den Mechanismus der Lichtabsorption der polyzyklischen Kom- 
plexe liBt sich kurz folgendes sagen!): Die aromatischen Liganden habe 
sowohl im Grund- als auch im angeregten Zustande mehrere elektromer 
Grenzstrukturen, die miteinander in Resonanz stehen. Im Grundzustan¢ 
sind die 2-Oxyderivate der aromatischen Scuirr’schen Basen in der benzoid« 
und chinoiden Grenzform (Abb. 5, Formeln A und B) vorhanden. Die Licht: 
absorption bedeutet die Anregung der in den beiden Grenzstrukturen be 
findlichen 2a-Elektronen und die Lésung der C=O- bzw. C=N-Doppe: 
bindungen*). Wenn auch in den Komplexen je ein einsames Elektronenp2#! 





7) L. Paviine, J. Amer. chem. Soc. 58 (1931), 391. — W. Kiemm, Magnetochem 
Akad. Verlagsges. Leipzig 1936, S. 188. 

*) A. v. Kiss u. G. Aver, Z. physik. Chem., Abt. A 189 (1941), 344. — A. v. Kiss 
(. BAcsKar u. E. Varga, Acta chem., mineral. physica [Szeged] 1 (1942—1943), 155 
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der Stickstoff- bzw. der Sauerstoffatome durch die koordinative Bindung 
festgelegt wurde, kénnen doch die benzoiden bzw. chinoiden Grenzstrukturen 
‘m Grundzustand des Molekils weiterhin vorkommen. Der 
besteht darin, daB bei der benzoiden Grenzform das Sauerstoffatom mit 


Unterschied 


einer Hauptvalenz bindet, bei der chinoiden dagegen das Stickstoffatom 
(Abb. 6, Formeln XVITA bzw. XVIIB). 


nisse bei den ibrigen untersuchten Komplexen von gleichem Typus. Dem- 


Kntsprechend sind die Verhilt- 


entsprechend spielt in der Lichtabsorption der Komplexe die Anregung der 
in den beiden Grenzformen befindlichen Liganden und der Ubergang der 
heiden Grenzformen ineinander eine wichtige Rolle. Dies zeigt sich u. a. 
darin, daB sie ihre, wenn auch modifizierte selektive Absorption auch in den 


Komplexen beibehalten. 


Zur gegenseitigen Beeinflussung der Farbentrager im Molekil 

Die durch die Komplexbildung verursachte Anderung der Licht- 
absorption des Nickelions und der Liganden zeigen die friiher in besprochener 
Weise?) berechneten Extinktionskurven von VIII, IX, XXI und XXII 
(Abb. 2,3, 8und 10). Das starke Abweichen der gemessenen von den additiv 
berechneten Extinktionskurven zeigt, daB die Extinktion der Komplexe 
keine additive Eigenschaft ist. Dies zeigt die starke gegenseitige Beein- 
flussung der Lichtabsorption des Nickelions und der Liganden. 

Auffallend ist die starke Zunahme der Extinktion im Sichtbaren und 
an der Grenze desselben, wo das Nickelion nur eine schwache, die Liganden 
Die 
bedeutet eine starke Betatigung der koordinativen Bindungselektronen in 


dagegen keine merkbare Absorption besitzen. Extinktionszunahme 
der Lichtabsorption bzw. die Zunahme der Ubergangswalirscheinlichkeit 
ber den Anregungsvorgingen des Nickelions und eventuell eine Aufspaltung 
der Terme des Nickelions. Die beinahe gleiche (Abb. 2, Kurve 5) bzw. die 
allmahliche Zunahme (Abb. 4, Kurve 5) der Extinktion im Sichtbaren bzw. 
in dem ganzen Gebiet des Spektrums (Abb. 9, Kurve 5) bedeutet eine Ver- 
wischung der Schwingungsstruktur der Banden bzw. eine Verschmelzung 
der Banden. 

Die Kigenabsorption des Nickelions wird in den Extinktionskurven 
verdeckt. Durch die 


der Komplexe ganz verwischt bzw. Analyse 


der Extinktionskurven kann sie aber erkannt werden. Diese Frage wird in 
einem spiteren Beitrag ausfiihrlicher besprochen werden. Die, wenn auch 
deformierte selektive Absorption der aromatischen Liganden ist dagegen 
allgemein gut zu erkennen (Abb. 1, Kurven 5 und 6; Abb. 2, Kurven 4 und 
2; Abb. 3, Kurven 2 und 3; Abb. 3, Kurven 2 
Kurven 2und3 baw. 4und5; Abb. 5, Kurven2und3; Abb.6, Kurven 3und4; 


Abb. 8, Kurven 2 und 3; Abb. 9, Kurven 6 und 7; Abb. 10, Kurven 3 und 4). 


und 3 bzw. 5 und 6: Abb. 4, 
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Kbenso wie bei den friher untersuchten polycyclischen Komplexe: 
beeinflubt auch bei den besprochenen Verbindungen die durch die Komplex. 
bildung verursachte Deformation und Polarisation der Liganden ihre Eigey. 
absorption ganz spezifisch. Da eimstweilen keine Zusammenhinge zwischey 
den erwahnten GréBen zu erkennen sind, wird von der weiteren Besprechune 
dieser Frage an dieser Stelle abgesehen. 

Itbenso wie bei den Kupfer(I])-komplexen kénnen die Struktur. 
unterschiede der Extinktionskurven der Nickelkomplexe mit einer Ver. 
schiebung und Intensititsdnderung einer konstanten Anzahl von Teilbandey 
nicht erklart werden. Besonders stark andert sich die HGhe und die Strukty, 
der Extinktionskurven in dem Absorptionsgebiete der koordinativen bin. 
dungselektronen und der eigenen Elektronen des Nickelions. Dies scheint 
darauf hinzuweisen, daB der Anregungsmechanismus dieser Vorgange irgend. 
wie von den Liganden abhaingt. Diese Frage wird in einem spateren Beitrag 
ausfihrlicher besprochen werden. 


Zur Lichtabsorption und Konstitution 


Wie friher gezeigt wurde!), kann man aus der Lichtabsorption de: 
Kupfer (I])- bzw. Uranylkomplexe auf ihre Konstitution schlieBen. Ahnilich 
sind die Verhaltnisse bei den Nickelkomplexen. Die Komplexe I—IlV mit 
schwach absorbierenden Liganden haben gleich strukturierte, aus zwe 
Banden bestehende Extinktionskurven (Abb. 1, Kurven 1—4). Die Aus- 
bildung eines Fiinferringes bei II] und IV, eme reine Nebenvalenzbindung 
zwischen Nickelion und Stickstoffatomen bei I] und IIT oder eine gemischt: 
Haupt- und Nebenvalenzbindung mit Sauerstoff- und Stickstoffatomen 
bei V verursachen keine Strukturinderung der Extinktionskurven. Daher 
ist die Extinktionskurve dieser Komplexgruppe zur Erforschung von | 
Konstitutionsfragen nicht geeignet. 

Dagegen verursacht die Einfihrung von aromatischen Ligande 
eine Strukturinderung der Extinktionskurven (V—XXIV, XXVI_ und 
XXVIII). Kupfer- und Nickelkomplexe gleicher Zusammensetzung habe 
eine aihnliche Farbe. Der ultraviolette Teil der Extinktionskurven zeig' 
jedoch betriichtliche Unterschiede, indem die Eigenabsorptionen der aro- 
matischen Liganden von dem Kupfer- bzw. Nickelion ganz spezifisch ge 
iindert werden. Da einstweilen keine GesetzmaBigkeiten aufgefunden wer(« 
konnten, wird von der weiteren Besprechung dieser Frage abgesehen. 

lm Ultraviolett besitzen die Nickelkomplexe mit aromatischen Ligan- 
den allgemein zwei hohe, mehr oder weniger scharfe Banden. Diese diirites 
den Anregungen der a-Elektronen der benzoiden bzw. chinoiden Grenz- 
formen zukommen. Der in der Gegend von 240 mu liegende aufsteigende 
Ast enthalt die Dissoziationsbanden. Die Eigenabsorption des Nickelion: 
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id der koordinativen Bindung charakterisiert die meistens ganz verflachte 


ul 
Bande im Sichtbaren und an der Grenze desselben. 

Die bi- bzw. tricyelischen Nickelkomplexe (V—IX, XVI-—XNII 
hyw. X—XV und XXIV) haben keine die betreffende Gruppe charakteri- 
.jerende Extinktionskurve. Es kénnen gréBere Unterschiede in den Extink- 
‘ionskurven der einzelnen Vertreter derselben Gruppe vorkommen als in 
den Kurven der zu verschiedenen Gruppen gehérenden Komplexen. Datlier 
wird von der ausfiihrlichen Besprechung dieser Frage abgesehen. Erwihnt 
se) nur. daB der Austausch des Sauerstoffatoms mit einem Stickstoffatom 
eine betrachtliche Strukturanderung der Extinktionskurven § verursacli| 
‘vgl. V und VI: Abb. 1, Kurve 6 und Abb. 2, Kurve 3. VITI und XNIII: 
Abb. 2. Kurve 5 und Abb. 8, Kurve 5. XI und NXIV: Abb. 38, 
und Abb. 9, Kurve 2). 


Kurve 6 


Uber den Lésungsmitteleinfluh 


Fur die Untersuchung des Lésungsmitteleinflusses werden un all- 
vemeimen die in Normalbenzin gemessenen Extinktionskurven als Bezugs- 
spektren beniitzt. Da unsere Komplexe in diesem Loésungsmittel durchweg 
unléslich sind, konnte diese Frage nicht untersucht werden. Da nicht alle 
dargestellten Komplexe in demselben Lésungsmittel (Athylalkohol bzw. 
Chloroform) léslich sind, wurden beide Lésungsmittel beniitzt. Um ein Bild 
uber den EinfluB des Lésungsmittels zu gewinnen, wurden die Extinktions- 
kurven von V, VI, XI, XVII, XVIII und XXIV in beiden Lésungsmitteln 
Weiterhin wurden die Extinktionskurven von X und XVII 
noch in Normalbenzin, Benzol, Aceton und Pyridin aufgenommen. 


ausgemessen. 


Wie ein Vergleich der in Athylalkohol und Chloroform erhaltenen 
Extinktionskurven zeigt, erhoéht Chloroform allgemein die Extinktionskurve 
der Komplexe (Abb. 1, Kurven 6 und 7; Abb. 2, Kurven 2 und 38; Abb. 3, 
Kurven 6 und 7; Abb. 5, Kurven 3 und 4; Abb. 6, Kurven 4 und 5; Abb. 7, 
Kurven 2und 8; Abb. 9, Kurven 2 und 3). Dabei wirken die beiden Lésungs- 
mittel auf das ganze Gebiet des Spektrums ganz spezifisch. Die Ursachen 
ierfur kénnen einstweilen nicht angegeben werden. Die Eigenabsorption 
der Liganden kann dadurch beeinfluBt werden, daB die relative Anzalil der 
in der benzoiden Grenzstruktur befindlichen Molekeln 
geandert wird. Ein Vergleich der in verschiedenen Lisungsmitteln erhaltenen 
Kxtinktionskurven von X und XVII (Abb. 5 und 6) zeigt, daB der KinfluB 
des Lésungsmittels im Sichtbaren und an der Grenze desselben etwas stirker 
ist als im Ultraviolett. Dies weist darauf hin, da8 die Eigenabsorption des 


bzw. chinoiden 


Nickelions und der koordinativen Bindungselektronen stirker beeinflubt 
wird als die der Liganden. 





Zeitschrift fur anorganische Chemie. Band 252. 1943 


Der Umstand, daB die untersuchten Nickelkomplexe in polaren Lésungs. 
mitteln besser léslich sind als in nichtpolaren, weist darauf hin, daB da. 
Losen kei einfacher physikalischer Vorgang ist. Vielmehr besteht ejn, 
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen des Lésungsmittels und de. 
Komplexes. Diese kann sich auf das ganze Molekiil des Komplexes ays. 
wirken bzw. an gewissen Stellen des Molekils lokalisiert sein. Es kann z, p. 
an den zwei leeren Koordinationsstellen des Nickelions eine gerichtete [on. 
Dipolanziehung bestehen, welche in eine Art koordinative Bindung iiber. 
gehen kann. Da beide Arten von Wechselwirkungen gleichzeitig vorkommery 
werden, 80 kann diese Frage allein durch Extinktionsmessungen nicht auf- 
geklirt werden. Mit entsprechend léslchen Komplexen anderer Metall: 
sind Versuche im Gange. Nach AbschluB dieser Arbeit werden wir auf dies: 
rage noch zuriickkommen. 


Zusammenfassung 


Es wurden die Extinktionskurven von mehreren polycyclischen innerkomplexe: 
Nickelsalzen und deren Ausgangsstoffe bei Zimmertemperatur zwischen 200 und 700 my 
gemessen. Die Struktur der Komplexe und der Mechanismus der Lichtabsorption wir 
besprochen. 

Die Extinktionskurven bauen sich verwickelterweise aus der Lichtabsorption de: 
Nickelions und der Liganden auf. Die Liganden behalten im allgemeinen ihre selektive 
Absorption, das Nickelion verliert sie beinahe vollstandig. 

Wegen der starken Wechselwirkung zwischen Zentralion und Liganden ist die 
ixtinktion der Komplexe keine additive Eigenschaft. Daher besteht kein einfacher Zu- 
sammenhang zwischen Konstitution und Lichtabsorption der Komplexe. 

Der LésungsmitteleinfluB ist ganz spezifisch und aindert das ganze Gebiet des 
Spektrums. 


Szeged, Institut fiir allgemeine und anorg. Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1945. 
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